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Termoelektrarna Plomin (TEP), Hrvaška, se nahaja na sredini vzhodne obale Istre in 
predstavlja glavnega onesnaževalca zraka v Istri. V letih med 1970 in 2000 je uporabljala 
predvsem lokalni premog (Raša), ki vsebuje med 10 in 14 ut. % žvepla in ga tako uvrščamo 
med premoge z visoko vsebnostjo organskega žvepla. V magistrski nalogi smo ugotavljali 
stopnjo onesnaženja tal z žveplom v okolici TEP. Analizirali smo 11 vzorcev tal, 3 vzorce 
pepela in 6  vzorcev premoga. Vzorci tal so bili odvzeti na različnih oddaljenostih od TEP v 
smeri vetra JZ, odvzet je bil tudi kontrolni vzorec na oddaljenosti 10 km od TEP. V premogu 
smo določili celokupno žveplo, v pepelu sulfat in v tleh sulfat in organsko vezano žveplo 
(fulvinske in huminske kisline). Vsebnost žvepla v vzorcih in izotopsko sestavo smo določili 
z masno spektrometrijo stabilnih izotopov. Vsebnost žvepla v smeri JZ od TEP je 100 krat 
večja (4 ut. %) kot v kontrolnem vzorcu (0,04 ut. %) ter pada z oddaljenostjo od TEP. V tleh 
prevladuje organsko vezano žveplo (>95 %), ki je večinoma vezano v huminske kisline. 
Vrednosti δ
34
SVCDT v premogu so med −5,0 in −10,0 ‰. V večini vzorcev tal je vrednost δ
34
S 
pozitivna (+7,0 do +20 ‰). Vrednosti δ
34
S sulfata v tleh so med +1,0 in +5,5 ‰, vrednosti  
δ
34
S za organsko žveplo pa so med -3,5 in +6,0 ‰. Takšna izotopska sestava žvepla nakazuje, 
da je glavni vir žvepla atmosfersko usedanje žvepla po sežigu premoga v TEP, del žvepla je 
naravnega (morskega) izvora. Razmerje C:N:S je 180:9:1. Glede na vrednosti faktorja 
obogatitve in rezultate geoakumulacijskega indeksa so tla v okolici TEP močno onesnažena z 
žveplom.  
 








The Thermoelectirc power plant Plomin (TPPP), Croatia is located in the middle of the 
eastern coast of Istrian peninsula (Northern Adriatic), and is considered to be the prime 
polluter of air in Istria. Between 1970 and 2000, mainly the coal from the local coal mine 
(Raša) was used. Coal contains between 10 and 14 wt. % of sulphur, and is considered as high 
organic sulphur coal. In the master thesis we established the level of soil contamination with 
sulphur in the vicinity of TPPP. 11 soil samples were taken and were analysed together with 3 
samples of ash and 6 samples of high-S coal. Soil samples were taken at different distances 
from the power plant in the prevailing wind direction (SW), the control sample was also taken 
at a distance more than 10 km away. The coal samples were analysed for total S, ash samples 
for sulphate and soil samples for sulphate and the organic (humic and fulvic) sulphur. Sulphur 
concentration in bulk samples, as well as isotopic composition of sulphur was determined by 
EA-IRMS (IsoPrime 100 with PyroCube). The concentration of sulphur in samples taken in 
wind direction was more than 100-times higher (4 wt. %) than at the control side (0.04 wt. %) 
and decreased rapidly with distance from the TPPP. The speciation analysis showed that 
majority of S (>95 %) is present in organic form, mostly bound to humic acids. The δ
34
SVCDT 
values of bulk coal are between −5.0 to −10.0 ‰. In most soil samples, bulk δ
34
S were 
positive (+7,0 do +20 ‰). The values of sulphate in soil range between 1.0 and 5.5 ‰, while 
in organic S are between -3,5 in +6,0 ‰. That indicates that the atmospheric deposition of 
34
S-depleted fly ash and sulphate deriving from coal are the main S sources. Some part of 
sulphur in soil is marine origin too. The ratio C:N:S was calculated and it is 180:9:1. 
Enrichment factor and geoaccumulation index results indicate that the soil nearby TPPP are 
strongly contaminated with sulphur.  
  




Širši povzetek vsebine 
 
Tla so del litosfere ter predstavljajo biološko in biokemijsko najbolj aktivno okolje in zato 
igrajo pomembno vlogo pri kroženju prvin, tudi žvepla. Žveplo se v tleh nahaja v anorganski 
in organski obliki. Glavni rezervoar žvepla je litosfera. Najpogostejše pojavne oblike žvepla 
na površini Zemlje so raztopljeni sulfat v oceanih, evaporiti in pirit. Glavni viri žvepla v tleh 
so organska snov, minerali (CaSO4, FeS, itd.) in atmosfera, nekaj žvepla v tla pride tudi z 
antropogenim vnosom. Pojavlja se v večih oksidacijskih stanjih, in sicer od −2 do +6, v naravi 
najdemo tudi 4 stabilne žveplove izotope, zato je kroženje žvepla zelo kompleksen proces. 
Najbolj pogosta stabilna žveplova izotopa sta 
32
S (95,02%) in 
34
S (4,21%), poleg teh dveh pa 
poznamo še 
33
S (0,75%) in 
36
S (0,02%). Pomemben proces v tleh je asimilacija biodostopnega 
sulfata, ki prepreči nadaljnje izpiranje sulfata v globlje horizonte in podzemno vodo. Glavni 
razlogi za izgubo žvepla iz tal sta črpanje rastlin in izpiranje presežnega sulfata iz talnih 
horizontov.  
 
Termoelektrarna Plomin (TEP) se nahaja na severnem delu Jadranskega primorja, v srednjem 
delu vzhodne obale Istre, v naselju Plomin in je glavni onesnaževalec zraka v Istri. Stoji na 
krasu, ki je še posebno občutljiv na onesnaževanje. Delovati je pričela leta 1970, uporabljala 
je lokalni premog, predvsem premog iz Raše, ki ima visoko naravno radioaktivnost in  zelo 
visoko vsebnost žvepla. Premog  namreč vsebuje kar med 10 in 14 ut.% žvepla in ga tako 
uvrščamo v skupino premogov s super visoko vsebnostjo organskega žvepla (SHOS). V 
desetletjih delovanja je nastalo okoli 1 milijon ton radioaktivnega pepela in žlindre. Poleg 
izpustov SO2 v ozračje je glavni problem predstavljalo tudi odnašanje pepela z vetrom z 
odlagališča. Prah je tako razneslo na širše območje in ga kontaminiralo.  
 
Analize tal v okolici TEP so pokazale, da so tla dokaj onesnažena s strupenimi kovinami, 
radionuklidi in policikličnimi aromatskimi ogljikovodiki (Medunić et al., 2014; Medunić et 
al., 2015a,b; Medunić et al., 2016a). Kot glavni vir onesnaženja so bili določeni aerosoli, ki 
nastajajo pri sežigu premoga. Iz analiz je tudi razvidno, da je v tleh v okolici povišana 
koncentracija žvepla. V neposredni okolici TEP je tako koncentracija žvepla več kot 100 krat 
večja kot na kontrolnih lokacijah in znaša tudi preko 1 ut. %. Največji vpliv onesnaženja je v 
jugozahodni smeri od termoelektrarne, kar je skladno z glavno smerjo vetra. V tej smeri se 
nahaja tudi mesto Labin, ki je zato potencialno najbolj onesnaženo območje. 
 
Tekom magistrske naloge smo analizirali 11 vzorcev tal, 3 vzorce pepela in 6 vzorcev 
premoga z visoko vsebnostjo žvepla. Uporabili smo tudi rezultate analiz žvepla za druge 
lokacije, ki so nam jih posredovali kolegi z Naravoslovno-matematične fakultete Univerze v 
Zagrebu (dr. Gordana Medunić). Vzorci tal so bili vzeti na različnih oddaljenostih, od 100 m 
do 5 km od dimnika, v prevladujoči smeri vetra (JZ). V vzorcih premoga smo analizirali 
celokupno žveplo, v vzorcih pepela topni sulfat in v vzorcih tal topni sulfat in organsko 
iv 
 
vezano žveplo (huminska in fulvinska kislina). Glavni cilj je bila določitev izotopske sestave 
žvepla v omenjenih vzorcih, ki bi pojasnila, kateri je prevladujoči vir žvepla v tleh. 
 
Elementarno sestavo in celokupno vsebnost žvepla smo izmerili z elementnim analizatorjem z 
masno spektrometrično detekcijo (IsoPrime 100 s Pyro CUBE sežigno enoto). Ekstrakcijo 
celokupnega žvepla iz premoga, pepela in huminske kisline smo opravili s sežigom talnega 
vzorca z Eschka mešanico. Z mokrim kemijskim postopkom smo iz raztopine Milli-Q vode in 
tal izločili sulfat ter ga precipitirali v obliki BaSO4. Izotopsko sestavo izoliranih zvrsti žvepla 
v vzorcih tal, pepela in premogov smo določili z masno spektroskopijo stabilnih izotopov s 
sežigom v elementnem analizatorju in kromatografsko separacijo nastalih plinov (Europa 20-
20 z ANCA-SL modulom, IsoPrime 100 s Pyro CUBE modulom) 
 
Analize premoga so pokazale, da je vsebnost žvepla zelo visoka in znaša med 6,5 in 13,0 ut. 
%. Vzorčene premoge lahko uvrstimo med SHOS premoge. Velika vsebnost žvepla v 
premogu je nakazovala na veliko vsebnost žvepla v pepelu, kar smo tudi potrdili. Tla so 
najbolj onesnažena v neposredni bližini TEP (vsebnost žvepla okoli 4 ut. %). Vsebnost žvepla 
se zmanjšuje z oddaljenostjo od TEP v smeri premice onesnaženja. Na oddaljenosti 5 km 
vsebnost žvepla znaša le še 0,19 ut. %, kar je enako povprečju zemljine skorje (0,06 ut. %), 
podobne vsebnosti so tudi v B horizontih rendzin divaškega krasa (Volf, 2014). Žveplo je v 
tleh prisotno v dveh oblikah, in sicer v manjšem deležu kot topni sulfat ter kot organsko 
vezano žveplo (vezano v huminski in fulvinski kislini), ki prevladuje in ga je v tleh več kot 95 
%.  
 




S smo lahko določili glavni vir žvepla v tleh. Izotopska sestava premoga je pokazala, da 
je povprečna vrednost δ
34
S −7,2 ‰, vrednosti δ
34
S pepela znaša −3,5 ‰. Izotopska sestava 
žvepla v tleh je veliko bolj pestra in vrednost δ
34
S so med +7,0 do +20,0 ‰,  kar nakazuje, da 
atmosferski sulfat predstavlja mešanico naravnega (morskega) sulfata (povprečna vrednost 
δ
34
S znaša med 20,3 ‰ in 21,0 ‰)  in sulfata iz antropogenega vira, v našem primeru iz TEP. 
Izotopska sestava sulfata je δ
34
S = +1,0 do +5,5 ‰ in organsko vezanega žvepla −3,6 do +5,9 
‰. Iz izotopske sestave sulfata in organsko vezanega žvepla lahko sklepamo, da je sulfat v 
tleh prisoten iz dveh virov, in sicer z odložitvijo iz atmosfere kot tudi iz mikrobne 
mineralizacije organske snovi. Na veliko dejavnost bakterij nakazuje obogatitev s težkim 
34
S, 




Analize vsebnosti ogljika in dušika so omogočile izračun razmerja C:N:S, ki je 180:9:1 in se 
od svetovnega povprečja 140:10:1,3 nekoliko razlikuje. Stopnjo onesnaženosti tal z žveplom 
smo ocenili s faktorjem obogatitve in geoakumulacijskim indeksom. Kot referenčni vrednosti 
ozadja smo upoštevali povprečno vsebnost žvepla v zemljini skorji po Clarku (1923) in 
vsebnost žvepla v kontrolnem vzorcu. Ugotovili smo, da so tla v bližini TEP zelo močno, tudi 
v 
 
do ekstremno obogatena z žveplom, nato pa se z oddaljenostjo stopnja obogatitve zmanjšuje. 
Tudi rezultati geoakumulacijskega indeksa so pokazali, da so tla v bližini TEP močno 
onesnažena, nato pa se stopnja onesnaženja z oddaljenostjo zmanjšuje. Na oddaljenosti 5 km 




Seznam kemijskih formul 
 
Formula Pomen 
Ag2S  srebrov sulfid 
AlSO4  aluminijev sulfat 
BaCl2 barijev klorid 
BaSO4 barijev sulfat 
CaCO3 kalcijev karbonat (kalcit) 
CaCl2 kalcijev klorid 
CaSO4 kalcijev sulfat 
CO2 ogljikov dioksid 
FeS železov (II) sulfid (pirotin) 
FeS2 železov disulfid (pirit) 
FeSO4 železov sulfat 
Fe2O3 železov (III) oksid (hematit) 
H2O voda 
HCl klorovodikova kislina 
HI jodovodikova kislina 
H2S vodikov sulfid 
NaCl natrijev klorid (halit) 
NaOH natrijev hidroksid 
Na2SO4 natrijev sulfat  
PAH policiklični aromatski ogljikovodiki 




SF6 žveplov heksafluorid 
Seznam okrajšav imen mineralov 
 
Ab albit Gp sadra 
Anh anhidrit Ill illit 
Arg aragonit Mgs magnezit 
Bas Basanit Ms muskovit 
Brt barit Per periklaz 
Cal kalcit Por portlandit 






Povzetek ...................................................................................................................................... i 
Abstract ....................................................................................................................................... ii 
Širši povzetek vsebine ............................................................................................................... iii 
Seznam kemijskih formul .......................................................................................................... vi 
Seznam okrajšav imen mineralov .............................................................................................. vi 
Vsebinsko kazalo ...................................................................................................................... vii 
Kazalo slik ................................................................................................................................. ix 
Kazalo tabel ................................................................................................................................ x 
1 Uvod .................................................................................................................................... 1 
1.1 Namen magistrske naloge ........................................................................................... 1 
1.2 Delovne hipoteze ........................................................................................................ 2 
2 Žveplo v tleh in premogu ter njegov naravni cikel ........................................................ 3 
2.1 Izvor žveplovih spojin v tleh ...................................................................................... 4 
2.1.1 Adsorpcija žveplovih spojin iz atmosfere v tla ...................................................... 5 
2.1.2 Izguba žvepla iz tal ................................................................................................. 6 
2.2 Transformacija žvepla v tleh ...................................................................................... 6 
2.3 Žveplove spojine v tleh .............................................................................................. 6 
2.3.1 Anorgansko žveplo v tleh ....................................................................................... 7 
2.3.2 Organsko žveplo v tleh ........................................................................................... 7 
2.4 Žveplo v premogu ....................................................................................................... 9 
2.5 Organska snov v tleh ................................................................................................ 10 
3 Stabilni izotopi žvepla ..................................................................................................... 12 
3.1 Razporeditev izotopov žvepla v naravi .................................................................... 13 
3.2 Izotopska analiza sulfata ........................................................................................... 14 
4 Raziskovalno območje in predhodnje raziskave .......................................................... 15 
4.1 Geološke in pedološke značilnosti ........................................................................... 15 
4.2 Predhodnje raziskave ................................................................................................ 17 
5 Vzorčenje, priprava vzorcev in analitske metode ........................................................ 19 
5.1 Vzorčenje .................................................................................................................. 19 
5.2 Priprava vzorcev ....................................................................................................... 20 
5.2.1 Tla ......................................................................................................................... 20 
5.2.2 Pepel in premog .................................................................................................... 22 
viii 
 
5.3 Analizne metode ...................................................................................................... 24 
5.3.1 Določitev vsebnosti ogljika .................................................................................. 25 
5.3.2 Natančnost, točnost in meja določljivosti ............................................................ 26 
5.3.3 Faktor obogatitve in geoakumolacijski indeks ..................................................... 26 
6 Rezultati ........................................................................................................................... 29 
6.1 Premog ..................................................................................................................... 29 
6.1.1 Mineralna sestava ................................................................................................. 29 
6.1.2 Celokupno žveplo, sulfat in izotopska sestava..................................................... 29 
6.2 Pepel ......................................................................................................................... 30 
6.2.1 Mineralna sestava ................................................................................................. 30 
6.2.2 Celokupno žveplo, sulfat in izotopska sestava..................................................... 31 
6.3 Tla ............................................................................................................................ 32 
6.3.1 Mineralna sestava ................................................................................................. 32 
6.3.2 Elementna sestava ................................................................................................ 32 
6.3.3 Izotopska sestava.................................................................................................. 37 
6.3.4 Ogljik in dušik v tleh ............................................................................................ 38 
7 Diskusija .......................................................................................................................... 41 
7.1 Premog in pepel ....................................................................................................... 41 
7.1.1 Mineralna sestava ................................................................................................. 41 
7.1.2 Vsebnost celokupnega žvepla in sulfata .............................................................. 41 
7.1.3 Izotopska sestava žvepla ...................................................................................... 43 
7.2 Tla ............................................................................................................................ 43 
7.2.1 Vsebnost celokupnega žvepla .............................................................................. 43 
7.2.2 Vsebnost sulfata in organsko vezanega žvepla .................................................... 45 
7.2.3 Izotopska sestava žvepla v tleh ............................................................................ 47 
7.2.4 Razmerje C:N:S ................................................................................................... 49 
7.2.5 Faktor obogatitve in geoakumolacijski indeks ..................................................... 50 
8 Zaključek ......................................................................................................................... 54 
9 Reference ......................................................................................................................... 55 
 





Slika 1: Kroženje žvepla v naravi (prirejeno po Ivanov (1981)) ............................................... 3 
Slika 2: Izvori žvepla v tleh (Povzeto po Krouse et al. (1991) .................................................. 5 
Slika 3: (a) Huminska kislina in (b) Fulvinska kislina .............................................................. 9 
Slika 4: Razporeditev izotopov žvepla v naravi (vir: Thode (1991)) ...................................... 13 
Slika 5: Širša (A) in ožja (B) geografska umestitev preučevanega območja ........................... 15 
Slika 6: Poenostavljena geološka karta Istre (povzeto po Durn et al. (1998)) ......................... 16 
Slika 7: Geografski položaj rudnikov v okolici mesta Labin (vir: Medunić et al. (2016b) ..... 17 
Slika 8: Veterna roža za Plomin za obdobje 1992 - 2001 (Vir: Medunić et al., 2016a) .......... 18 
Slika 9: Vzorčna mesta. Z rdečima in modrimi črtami sta prikazani dve generalni smeri vetra: 
SV-JZ in JV-SZ. Z roza buckami so označena vzorčna mesta (Vir: Google earth). ................ 20 
Slika 10:  Diagram postopkov za ekstrakcijo različnih spojin žvepla iz tal (povzeto po 
Brüchert in Pratt, 1996) ............................................................................................................ 23 
Slika 11: Rentgenski praškovni rentgenogram vzorca Coal 61 ............................................... 29 
Slika 12: Rentgenski praškovni difraktogram vzorca Ash P-18 .............................................. 31 
Slika 13: Rentgenski praškovni difraktogram vzorca tal 5 KM v smeri JZ............................. 32 
Slika 14: Grafična ponazoritev vsebnosti  žvepla v ut. % glede na oddaljenost od TEP ........ 34 
Slika 15: Vsebnost organsko vezanega žvepla (v fulvinsko in huminsko kislino) glede na 
oddaljenost od TEP ................................................................................................................... 36 
Slika 16: Vsebnost žvepla na premici onesnaženja (PG) v smeri vetra JZ .............................. 44 
Slika 17: Deleži sulfata in organsko vezanega žvepla v procentih .......................................... 46 
Slika 18: Vsebnost S (ut. %) v tleh in A) EF ter B) Igeo glede na oddaljenost od TEP .......... 50 
Slika 19: Povprečne vrednosti faktorja obogatitve in geoakumulacijskega indeksa za 
kontrolno območje (C1), območje v smeri JZ in območje, ki ni vsmeri JZ ............................. 52 
Slika 20: Primerjava stopnje obogatitve in stopnje onesnaženja tal z oddaljenostjo od TEP, 
kjer je referenčno območje vzeto glede na clarka in je 6 - ekstremna obogatitev; zelo močno 
onesnaženje, 5 - zelo močna obogatitev; močno do zelo močno onesnaženje, 4 - močna 
obogatitev/onesnaženje, 3 - zmerna do močna obogatitev/onesnaženje, 2 - zmerna 
obogatitev/onesnaženje, 1 - manjša obogatitev; neonesnaženo do zmerno onesnaženo, 0 - 







Tabela 1: Vzorci, oddaljenost od TEP ter koordinate pri talnih vzorcih ................................ 19 
Tabela 2: Mase vzorcev tal in Mili-Q vode za ekstrakcijo sulfata .......................................... 21 
Tabela 3: Vrednosti faktorja obogatitve (EF) s stopnjami obogatitve in vrednosti 
geoakumulacijskega indeksa (Igeo) s stopnjama onesnaženja ................................................ 27 
Tabela 4: Vsebnosti žvepla (ut. %) v vzorcih premoga iz Raše, ki so ga uporabljali v TEP 
(Medunić et al. (2016a)), vsebnost sulfata in njegova izotopska sestava (δ
34
S) ...................... 30 
Tabela 5: Vsebnosti žvepla (ut.%) v pepelih, ki so nastali po izgorevanju premoga v TEP 
(Medunić et al. (2016a)), vsebnost sulfata in njegova izotopska sestava (δ
34
S) ...................... 31 
Tabela 6: Vsebnost žvepla v tleh v ut. %, vsebnost sulfata v mg/kg in vsebnost organsko 
vezanega žvepla (fulvinska in huminska kislina) izražena v ut. % na različnih oddaljenostih 
od TEP v prevladujoči smeri vetra JZ.  Vzorci označeni z (*) so analizirali Medunić et al. 
(2016a,b), ostale smo analizirali sami. ..................................................................................... 33 
Tabela 7: Osnovni statistični parametri za žveplo (ut.%) v tleh za tri skupine tal. C - 
kontrolna skupina tal,  JZ -  tla, ki se nahajajo v prevladujoči smeri vetra in SZ - tla v 
nasprotni smeri vetra. ............................................................................................................... 35 
Tabela 8: Primerjava pridobljenega žvepla iz vzorca in izračunane vsebnosti žvepla 
(upoštevanje sulfata in organsko vezanega žvepla) in izmerjene vsebnosti žvepla z 
elementnim analizatorjem v ut. %............................................................................................ 37 
Tabela 9: Izotopska sestava žvepla (δ
34
S) podana v ‰  za celokupno žveplo, sulfat in 
organsko vezano žveplo v vzorcih tal. Količina vzorcev 20 – 28 je bila premajhna za vse 
analize. ..................................................................................................................................... 38 
Tabela 10: Vsebnost anorganskega (TIC), organskega (TOC) in skupnega (TC) ogljika v ut. 
% ter vsebnost dušika v ut. % v posameznih vzorcih tal. ........................................................ 39 
Tabela 11: Izotopska sestava ogljika ( δ
13
C) in dušika (δ
15
N) v vzorcih tal. .......................... 40 
Tabela 12: Masno razmerja med C, N in S za tla v okolici TEP ............................................ 49 
Tabela 13: Faktor obogatitve in geoakumulacijski indeks glede na Clarka in glede na 
referenčno območje C1ter stopnja onesnaženja. V vzorcih označenih z * izračun EF ni bil 
mogoč, na podlagi vsebnosti S je določena le okvirna stopnja obogatitve. ............................. 51 
Tabela 14: Faktor obogatitve in geoakumulacijski indeks (povprečje, minimum in 







Tla so del litosfere, ki predstavljajo biološko in biokemijsko najbolj aktivno okolje, zato 
imajo pomembno vlogo pri kroženju prvin, tudi žvepla (Freney in Williams, 1983). Žveplo 
je 15. najpogostejši element v Zemljini skorji, v okolju se nahaja v anorganski in organski 
obliki. Je pomemben makro element, življenjskega pomena za rastline in talne organizme, 
a je hkrati velik onesnaževalec zraka.  
 
Običajno je v tleh vezano v organsko snov (organsko žveplo predstavlja 70-80 % vsega 
žvepla v tleh) oziroma v obliki organskih kompleksov (fenolsulfat, holinsulfat, 
aminokisline), ki rastlinam niso dostopni. Pojavlja se v več oksidacijskih stanjih, in sicer 
od −2 do +6. V naravi najdemo štiri stabilne žveplove izotope. Žveplo v tleh je lahko 
naravnega ali antropogenega izvora. V tla se lahko sprošča iz matične kamnine, preko 
atmosfere kot mokri depozit (morski pršec (ang. sea spray), ki ga vetrovi dvignejo in 
odnesejo proti notranjosti kontinentov) ter v obliki atmosferskih suhih depozitov. Vir 
antropogenih vnosov žvepla je industrija, predvsem uporaba premoga z visoko vsebnostjo 
žvepla v termoelektrarnah ter sežig drugih fosilnih goriv, predvsem nafte in njenih 
derivatov. Pri tem nastaja kisli dež, ki je glavni problem uporabe premoga, bogatega z 
žveplom. Premogi s super visoko vsebnostjo žvepla so sicer redki, vendar so jih v 
preteklosti velikokrat uporabljali. Kasneje, ko smo se začeli zavedati, kakšne negativne 
posledice ima to za naše okolje, in zaradi različnih naravovarstvenih smernic, se je uporaba 
takšnega premoga opustila. Tako je bilo tudi z uporabo premoga iz Raše v termoelektrarni 
Plomin v hrvaški Istri.  
 
Prva  termoelektrarna v Plominu v hrvaški Istri (TEP) je začela obratovati že pred okoli 
100  leti. Do konca devetdesetih let 20. stoletja so v energetskem kompleksu uporabljali 
istrski premog, zlasti tistega iz Raše, ki vsebuje nekajkrat več žvepla od svetovnega 
povprečja. Danes je kompleks moderniziran, dnevno porabi okoli 1900 ton premoga iz 
uvoza z vsebnostjo žvepla do 1,4 % in ima urejeno prečiščevanje dimnih plinov (Marovič 
et al., 2006). Kontaminacija okolja s potencialno strupenimi prvinami in žveplom 
predstavlja staro breme, ki še ni dobro raziskano, kaj šele sanirano. 
 
1.1 Namen magistrske naloge 
 
 Zbrati obstoječe podatke o vsebnosti žvepla v tleh v okolici termoelektrarne Plomin 
(TEP). 
 Določiti celokupno koncentracijo žvepla, vsebnost sulfata in organsko vezanega 
žvepla v tleh na onesnaženem področju na različnih oddaljenostih od vira izpustov 
in na neonesnaženi referenčni lokaciji.  
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 Določiti izotopsko sestavo (34S/32S kot δ34S) analiziranih frakcij žvepla. 
 Določiti razmerje C:N:S v tleh in odstopanja od povprečnih vrednosti za tla. 
 Določiti izotopsko sestavo žvepla v premogu, ter žvepla v premogovnem pepelu. 
 S pomočjo izotopske sestave (δ34S) oceniti prevladujoči vir žvepla na posameznih 
lokacijah (predvsem razmerje med morskim in premoškim sulfatom, ter primerjava 
organskega in sulfatnega žvepla v tleh) in kroženje žvepla v onesnaženih tleh. 
 
1.2 Delovne hipoteze 
 
 TEP je vsaj deloma vir žvepla v tleh.  
 Onesnaženje tal z žveplom je odvisno od oddaljenosti in smeri od vira (TEP). 
 Naravni procesi (privzem v rastline, izpiranje in mikrobna razgradnja) odstranjujejo 
sulfat iz tal hitreje kot ostala onesnaževala (težke kovine, policiklični aromatski 
ogljikovodiki (PAH)). 
 V tleh je prisoten sulfat iz dveh virov: iz atmosferskega odlaganja in iz mikrobne 
mineralizacije organske snovi. 
 Atmosferski sulfat predstavlja mešanico naravnega (morskega) sulfata in sulfata iz 
antropogenih virov v različnih razmerjih.  
 Izotopska sestava žvepla v tleh omogoča določitev njegovega izvora.  
 
Pričakujemo, da bomo z opravljeno študijo ovrednotili vpliv atmosferske odložitve sulfata 
v tleh v okolici točkovnega vira (TEP) in s pomočjo izotopske analize posameznih frakcij 
žvepla v tleh ocenili, kateri procesi v največji meri prerazporejajo žveplo v onesnaženih in 
neonesnaženih tleh. S primerjavo porazdelitve drugih onesnažil iz predhodnih raziskav 
hrvaških kolegov z Naravoslovnomatematične fakultete v Zagrebu bomo ocenili, kolikšna 
je naravna samočistilna sposobnost tal, antropogenega onesnaženja z žveplom. Skušali 
bomo oceniti, kako na samočistilno sposobnost tal vpliva njihova mineralna sestava in 




2 Žveplo v tleh in premogu ter njegov naravni cikel 
 
Kroženje žvepla v naravi je zaradi pojavnosti žvepla v različnih spojinah s številnimi 
oksidacijskimi stanji kompleksen proces (Ivanov, 1981). Pomemben dejavnik je, da je 
žveplo eno glavnih hranil, zato ga vsi organizmi privzemajo in vgrajujejo v svoja tkiva. To 
kroženje zelo pospeši, hkrati pa povzroči, da se žveplo v naravi pojavlja v zelo veliko 
različnih spojinah in zvrsteh. Kroženje žvepla na Zemljini površini se je močno pospešilo 
po industrijski revoluciji zaradi povpraševanja po gorivih, kovinah in gnojilih. Večina 
antropogenih vplivov povzroča dvigovanje oksidacijskega stanja žvepla (oksidacija ob 
sežigu). Kroženja žvepla v naravi je prikazano na sliki 1, vendar je iz skice izvzet vpliv 
oceanov in morskega sulfata (Ivanov, 1981). 
 
Pomemben del naravnega cikla žvepla je biološki, kjer pri večini reakcij žvepla na 
zemeljski površini sodelujejo mikrobi. Biološkega in geokemičnega cikla ne moremo 
ločiti, zato uporabljamo izraz biogeokemični cikel, ki zajema vse vrste mikroorganizmov 
(poleg bakterij, tudi arheje, kvasovke, itd.). Biogeokemično kroženje žvepla določa 
aktivnost bakterij, ki žveplo oksidirajo ali reducirajo. Bakterijska sulfatna redukcija, ki 
poteka v anaerobnih pogojih v prisotnosti organske snovi, je glavni dejavnik 
biogeokemičnega cikla žvepla (Thode, 1991). 
Slika 1: Kroženje žvepla v naravi (prirejeno po Ivanov (1981)) 
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2.1 Izvor žveplovih spojin v tleh 
 
Glavni rezervoar žvepla je litosfera, najpogostejše pojavne oblike pa so raztopljeni sulfat v 
oceanih, evaporiti in pirit v geosferi (Nehlich, 2014). Žveplo v atmosferi in biomasi izvira 
iz oceanov in tal, primarni vir žvepla v tleh je raztapljanje litosfere in oksidacija žveplovih 
mineralov v kamninah (Thode, 1991). V vodi se v aerobnih pogojih žveplo nahaja 
predvsem kot topen sulfat (SO4
2-
), v atmosferi kot žveplov dioksid (SO2), vodikov sulfid 
(H2S) ter v drugih hlapnih žveplovih organskih zvrsteh (Xiao et al., 2011a). 
 
V tleh je žveplo vezano predvsem v organske spojine, anorgansko žveplo pa je v glavnem 
v obliki topnega sulfata. Ostale oblike (sulfid, elementarno žveplo, adsorbirano žveplo) se 
pojavljajo v zelo majhnih količinah (Freney in Williams, 1983). 
 
Žveplo pride v atmosfero z vulkanskimi izbruhi, z biogenimi emisijami (dimetilni sulfid in 
H2S) iz tal, iz morskih močvirij, medplimskega pasu in kot sulfat z morskim pršcem. Velik 
del žvepla pride v atmosfero tudi zaradi sežiga fosilnih goriv. Atmosfersko žveplo se 
odloži in vključi v tla ali oceane, od kjer ga v svojo strukturo vežejo rastline (Krouse et al., 
1991). 
 
Žveplo pride v tla z erozijo mafičnih in ultramafičnih magmatskih kamnin, ko se sulfidi iz 
primarnih mineralov sprostijo in oksidirajo v sulfate s procesi preperevanja in erozije. 
Glavni rezervoarji žvepla v tleh (slika 2) so organska snov, nekateri minerali (BaSO4, 
CaSO4·2H2O, CaSO4, FeS2, itd.) in suho (npr. pepel) ter mokro (npr. kisli dež) odlaganje 
atmosferskih žveplovih spojin; nekaj ga prispeva antropogen vnos. 
 
Presežek sulfata preko rek preide v oceane, velik del se vključi v biomaso preko rastlin in 
drugih organizmov. Del sulfata se v anaerobnih pogojih lahko reducira nazaj v sulfidno 
obliko (Freney in Williams, 1983). Del žvepla iz tal lahko z biogenimi emisijami izhlapi 
nazaj v atmosfero. Pomembno je tudi upoštevanje dejstva, da v tleh ves čas poteka 
transformacija različnih oblik žvepla. 
 
Rastline lahko absorbirajo SO2 iz atmosfere ali prevzamejo topno žveplo (predvsem sulfat) 




Slika 2: Izvori žvepla v tleh (Povzeto po Krouse et al. (1991) 
 
2.1.1 Adsorpcija žveplovih spojin iz atmosfere v tla 
 
V tleh poteka kompleksna interakcija med litosfero, biosfero, atmosfero in hidrosfero 
(Stack in Rock, 2011). V tleh blizu nevtralnega pH je sulfat večinoma v biodostopni talni 
raztopini, saj je sposobnost adsorpcije sulfata minimalna. Adsorpcija sulfata večinoma ni 
zelo pomemben proces, razen v zelo kislih tleh, ki vsebujejo veliko oksidnih in 
hidroksidnih mineralov (Freney in Williams, 1983). Najpogostejši in najbolj problematični 
onesnaževalec je v vodi raztopljeni SO2, ki tvori kisli dež. Tla z nizkim pH lahko 
adsorbirajo znatne količine sulfata, odvisno od vsebnosti koloidne mineralne faze. Hitreje 
ga adsorbirajo vlažna kot suha tla. Na stopnjo adsorpcije vplivajo predvsem pH, tekstura, 
specifična površina, vsebnost organske snovi, ionska izmenjevalna kapaciteta, poroznost in 
koncentracija sulfata v talni raztopini (Freney in Williams, 1983). Adsorpcija sulfata je 
pomembna zaradi dostopnosti rastlinam in ker zmanjšuje izpiranje sulfata v globlje 
horizonte tal in v podzemno vodo. 
 
Del SO2 lahko s privzemanjem iz atmosfere odstranijo tudi rastline, ki ga vgradijo kot 
biodostopno žveplo (Nehlich, 2014). To se po mineralizaciji odmrlih rastlin sprošča v tla 
predvsem v obliki organskih kompleksov in sulfata. V tleh se žveplo prenaša navzdol po 
profilu. Prevladujoči mehanizem prenosa žvepla v tleh je izpiranje SO4
2-
. Prenos žvepla v 
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raztopini po talnih horizontih je odvisen od teksture (prepustnosti) tal. Peščena tla z odprto 
poroznostjo imajo večjo prepustnost kot glinena tla (Krouse et al., 1991). 
 
2.1.2 Izguba žvepla iz tal 
 
Glavna razloga za izgube žvepla iz tal sta črpanje rastlin, ki žveplo potrebujejo za svojo 
rast, in izpiranje presežka talnega sulfata iz tal v podzemno vodo ali s površinskim 
odtokom (Freney in Williams, 1983). Intenzivnost izpiranja je odvisna predvsem od 
teksture in mineralne sestave tal ter od koncentracije vodotopnega sulfata v tleh. Izpiranje 
sulfata iz tal je pomemben proces zlasti na onesnaženih območjih z velikim vnosom sulfata 
iz atmosfere in na hribovitih območjih z močnimi padavinami, kjer se žveplo iz tal izpira s 
površinskim odtokom (Novák et al., 2005). Drugi dejavniki, ki še vplivajo na stopnjo 
izpiranja, so količina in porazdelitev padavin, temperatura, gnojenje, naklon terena in 
vegetacija. Zelo onesnažena, namočena tla, lahko presežek žvepla sprostijo nazaj v 
atmosfero v obliki biogenih plinskih emisij (Novák et al., 2005).  
 
2.2 Transformacija žvepla v tleh 
 
Transformacija žvepla v tleh je predvsem mikrobiološko pogojena, a jo lahko povzročijo 
tudi nekatere anorganske kemične reakcije. Različni avtorji (Freney in Williams, 1983;  
Krouse in Grinenko, 1991; Edwards, 1998, itd.) navajajo 4 mikrobiološke procese: 
 
 Mineralizacija oziroma razgradnja organskih žveplovih spojin, kjer velike organske 
molekule, ki vsebujejo žveplo, razpadejo v manjše molekule in postopno v 
anorganski sulfat. 
 Imobilizacija oziroma asimilacija žvepla v mikrobe in rastline ter vgradnja v 
organske spojine. 
 Oksidacija žvepla, kjer se anorgansko žveplo nižjih oksidacijskih stanj 
(elementarno žveplo, sulfid) pretvori v sulfate, ki so stabilen končni produkt. 
 Redukcija žvepla iz nepopolno oksidiranih anorganskih S spojin. Pri tem procesu 
se sulfat in delno reducirani anioni, ki vsebujejo žveplo, z mikrobnimi procesi 
pretvorijo v sulfide.  
 
Mikroorganizmi so sposobni izvesti te procese v vseh tipih tal, vendar pa sta mineralizacija 
in imobilizacija prevladujoči transformaciji v dobro prezračenih tleh (Krouse et al., 1991). 
 
2.3 Žveplove spojine v tleh 
 
V tleh večine področij s humidno in semihumidno klimo predstavlja organsko vezano 
žveplo več kot 95 % vsega prisotnega žvepla (Tabatabai, 1992). V dobro prezračenih tleh 
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je 70-80 % žvepla v organski obliki, vendar je razmerje med organskim in anorganskim 
žveplom odvisno od tipa tal in globine. Z globino upada vsebnost organskega žvepla in 
narašča vsebnost anorganskega (mineraliziranega) žvepla. Količina celokupnega žvepla v 
posameznem talnem horizontu je odvisna predvsem od vsebnosti in porazdelitve delcev, 
manjših od 2 mm, od debeline horizonta in poroznosti tal (Novák et al., 2005). 
 
2.3.1 Anorgansko žveplo v tleh 
 
V večini dobro dreniranih, prezračenih tal je prevladujoča oblika anorganskega žvepla 
sulfat. Sulfat je v obliki vodotopnih soli (CaSO4, BaSO4,  AlSO4, FeSO4, itd.) ali pa je 
adsorbiran tako, da je sulfatni ion vezan z mineralno ali organsko fazo v tleh. Sulfat 
najdemo tudi v organskih makromolekulah oziroma adsorbiran na organske micele 
(Krouse et al., 1991). Količina vodotopnega sulfata je močno spremenljiva, tako znotraj 
talnega profila kot med različnimi topi tal, v odvisnosti od matične podlage in klimatskih 
pogojev. Na porazdelitev talnega sulfata v večji meri vplivajo procesi, ki so povezani z 
aktivnostjo mikrobov (Gebauer et al., 1994). V splošnem vsebnost sulfata z globino 
narašča, kar je tudi glavni razlog za pojavljanje sadre v spodnjih horizontih (Freney in 
Williams, 1983). Velik vpliv na količino sulfata ima tudi človekova dejavnost. 
 
V kislih tleh je zelo pomembna adsorbcija sulfata, saj je adsorbirani sulfat takoj dostopen 
rastlinam in tako predstavlja glavni vir rastlinam dosegljivega žvepla. Adsorbcija je 
odvisna od količine in vrste glinenih mineralov in je večja v tleh, ki vsebujejo veliko Fe in 
Al hidroksidov (Freney in Williams, 1983). 
 
V tleh je lahko žveplo tudi v netopnih oblikah, npr. v obliki sulfidov in žveplovih spojin z 
nižjimi oksidacijskimi stanji od sulfatov. Sulfidi so pogostejši predvsem v anaerobnih, 
poplavljenih tleh, kjer poteka bakterijska sulfatna redukcija. Sulfat je najbolj mobilna 
oblika žvepla v tleh, medtem ko so sulfidi večinoma slabo topni pri normalnih pogojih 
(Stack in Rock, 2011). 
 
2.3.2 Organsko žveplo v tleh 
 
Večina žvepla v tleh je v organski obliki. Del organskega žvepla je v obliki aminokislin - 
60 % od tega je v obliki cistina, 40 % v obliki metionina. Glede na vezavo žvepla ločimo 
dve skupini organsko vezanega žvepla (Edwards, 1998) - (i) ester sulfati, ki imajo C‒O‒
SO3 vezavo in (ii) žveplo vezano z ogljikom, ki ima direktno C‒S vezavo in vsebuje 
nestabilne žveplove aminokisline, proteinsko žveplo in odporne sulfonske kisline (Krouse 
et al., 1991). 
 




 Organsko žveplo, ki se reducira v H2S z jodovodikovo kislino (HI). To žveplo ni 
vezano neposredno na C in je verjetno pretežno v obliki esterskih sulfatov. 
 Organsko žveplo, ki se reducira v anorganski sulfid z Raney nikljem1 in je verjetno 
skoraj v celoti v obliki aminokislin. 
 Organsko žveplo, ki ni reducirano niti z HI niti z Raney nikljem. Zanj 
predpostavljajo, da je vezano neposredno na C. 
 
2.3.2.1 Huminska snov v tleh 
 
Huminske snovi nimajo določene kemijske formule, ker so kompleksni geopolimeri s 
podobnimi lastnostmi. So glavni sestavni del humusa (IHSS, 2007; Trevisan et al., 2010). 
Predstavljajo kompleksno mešanico spojin z velikim številom molekul in posledično imajo 
veliko molsko maso. Komponente humusa so heterogeni, relativno veliki stabilni organski 
kompleksi. Elementna analiza huminske snovi kaže, da so sestavljene iz ogljika, kisika, 
vodika, dušika in žvepla, ki se povezujejo v kompleksne ogljikove verige C‒C‒C‒C ter v 
4, 5 in 6 členske ogljikove obroče s C‒C, C‒N in C=O skupinami (Pettit, 2015).  
 
Huminske snovi sestavljajo tri skupine spojin, ki se podobno obnašajo (Tam, 2014): 
 Humin, 
 Huminska kislina (ang. Humic acid - HA) in 
 Fulvinska kislina (ang. Fulvic acid - FA).  
 
Huminske kisline (slika 3a) obsegajo zmes šibkih ogljikovih verig (alifatskih) in ogljikovih 
obročev (aromatskih) organskih kislin, ki so topne le v alkalnih pogojih (Tam, 2014). 
Huminske kisline so tako sestavljene iz tiste frakcije huminske snovi, ki se obori iz vodne 
raztopine, ko je pH nižji od 2. Imajo hidrofilen značaj in veliko sposobnost za zadrževanje 
vode. Huminske kisline vsebujejo relativno višje vsebnosti bazičnih amino kislin kot 
fulvinske kisline in relativno manjšo vsebnost kislih amino kislin (Stevenson, 1994). 
 
Fulvinske kisline (slika 3b) so mešanica šibkih alifatskih in aromatskih organskih kislin, ki 
so topne v vodi pri vseh pogojih pH. Njihova sestava in oblika sta zelo spremenljivi, a so 
molekule manjše od huminskih kislin, zato lažje vstopajo v rastline preko korenin in listov. 
Fulvinske kisline vsebujejo dvakrat več kisika kot huminske kisline in imajo manjšo 
molsko maso (pod 1500). Vsebujejo veliko karboksilnih (COOH) in hidroksilnih (COH) 
skupin, zato so tudi bolj reaktivne kot huminske kisline in imajo večjo izmenjevalno 
kapaciteto. 
                                                 
1
 Raney nikelj ali gobasti nikelj je posebno aktivna oblika niklja, ki ga je odkril Murray Raney let 1927.  
Pripravljen je iz zlitine niklja in aluminija (v razmerju 1:1) in natrijevega hidroksida. Uporablja se kot 




Slika 3: (a) Huminska kislina in (b) Fulvinska kislina 
 
2.4 Žveplo v premogu 
 
Premog sestavljajo predvsem ogljik (60 do >90 ut. %), vodik (do 6 %) in kisik (do 34 %), 
vsebuje pa še sledove dušika in različno količino žvepla (Lindner in Hoinkis, 1997). 
Premog je sestavljen iz kompleksne zmesi organskih in anorganskih spojin. Premogi lahko 
vsebujejo kar 76 od 92 naravno prisotnih kemičnih prvin, vendar je ponavadi večina teh 
elementov prisotna le v sledovih, velikostnega razreda mg/kg (ppm) (Speight, 2005). 
Mineralne primesi v premogu delimo na (i) primarne, ki so bile prisotne v snovi, iz katere  
je nastal premog, (ii) sekundarne, ki so v premog prišle med njegovim nastankom in (iii) 
terciarne mehanske nečistoče, ki so v premog prišle med transportom in odkopavanjem. V 
mineralnem delu premoga so najpogostejši slikati (alumosilikati - glineni minerali), sulfidi, 
med katerimi prevladuje pirit in karbonati kalcija (kalcit), magnezija (dolomit), železa, 
itd.(Schweinfurth, 2003). Minerali v premogu se pojavljajo kot posamezni kristali ali 
skupki kristalov, ki so pomešani z organsko snovjo ali pa zapolnjujejo prazne prostore v 
premogu. 
 
Žveplo je v premogu v številnih mineralnih in organskih oblikah. Lahko je v obliki 
železovih sulfidov (večinoma kot pirit in markazit, redko kot sfalerit, galenit ali halkopirit), 
kot sulfat (večinoma kot sadra ali barit, včasih kot železovi sulfati, ki so nastali z 
oksidacijo sulfidov), kot elementarno žveplo ali kot organsko vezano žveplo (Šturm et al., 
2009, Medunić et al., 2016b). Organsko vezano žveplo v premogu lahko razdelimo v tri 
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kategorije, in sicer (i) tiole, (ii) sulfide in disulfide in (iii) tiopene in njihove derivate 
(Chou, 1997). V nasprotju z anorganskim žveplom, je organsko vezano žveplo del 
premogove strukture in ga z fizikalnimi postopki ne odstranijo. Njegov delež podajamo iz 
razlike med celokupno vsebnostjo žvepla ter vsoto pirita in sulfatnega žvepla (Speight, 
2005).  
 
Xiao in Liu (2010) navajata dva potencialna vira žvepla v premogih z visoko vsebnostjo 
žvepla: 
 Žveplo v rastlinah, ki so ga rastline asimilirale med samo rastjo. 
 Sekundarno žveplo, ki je dodano s post-sedimentacijskimi procesi med nastajanjem 
premoga (ang. coalification) in je lahko biogenega ali ne-biogenega izvora. 
 
Vsebnost žvepla v premogih občutno niha, vendar je najpogosteje v razponu od 0,5 do 5 
ut.% celokupnega žvepla. Glede na vsebnost žvepla v premogu jih delimo na:  
 
 premoge z nizko vsebnostjo žvepla (ang. low-sulfur coal - LS), ki vsebujejo manj 
kot 1 ut.% celokupnega žvepla, 
 premoge s srednjo vsebnostjo žvepla, (ang. medium-sulfur coal  - MS), ki vsebujejo 
med 1-3 ut.% celokupnega žvepla in 
 premoge z visoko vsebnostjo žvepla (ang. high-sulfur coal - HS), ki vsebujejo več 
kot 3 ut.% celokupnega žvepla. 
 Chou (1997) navaja še četrto skupino premogov - premoge s super visoko 
vsebnostjo organskega žvepla (ang. superhigh-organic-sulfur - SHOS), ki so 
močno obogateni z organskim žveplom in vsebujejo od 4 do 11 ut.% celokupnega 
žvepla. 
 
2.5 Organska snov v tleh 
 
Organska snov v tleh (ang. soil organic matter – SOM) je sestavljena iz ostankov rastlin in 
živali na različnih stopnjah razkroja, celic in tkiv talnih organizmov ter snovi, ki jih 
sintetizirajo talni organizmi. Organsko snov v tleh lahko razdelimo na tri splošne skupine: 
(i) živo biomaso mikroorganizmov, (ii) sveže in delno razgrajene rastlinske in živalske 
ostanke ter (iii) humus, ki predstavlja dobro razgrajeni organski material. – SOM deluje 
kot rezerva rastlinskih hranil, zlasti dušika, fosforja, žvepla in mikrohranil, ki se počasi 
sproščajo med samo mineralizacijo SOM. SOM je tudi pomemben vir ogljika v tleh in igra 
pomembno vlogo pri njegovem globalnem kroženju. Vsebnost SOM v tleh se v povprečju 
giblje med 1-6 % (Weil in Brady, 2017).  
 
V tleh ogljik nastopa v treh osnovnih oblikah: (i) kot elementarni ogljik, (ii) kot anorganski 
ogljik in (iii) kot organski ogljik. Anorganski ogljik nastopa v tleh predvsem v obliki 
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karbonatov (kalcit in dolomit, tudi kot drugi karbonati). Organski ogljik pa v tla pride z 
razpadanjem rastlin in živalskih ostankov ter kot elementarni ogljik (Schumacher et al., 
2002).  
    
V tleh tako lahko določimo: 
 Skupni ogljik (ang. total carbon - TC), je seštevek organskega in anorganskega 
ogljika. Analiza skupnega ogljika zajema pretvorbo vseh oblik ogljika v tleh v CO2 
s suho ali mokro oksidacijo ter z merjenjem količine CO2, ki pri tem nastane, ne 
glede na postopek (gravimetrični postopek, volumetrični postopek, itd.).  
 Skupni anorganski ogljik (ang. total inorganic carbon - TIC) v tleh določimo 
preko volumna CO2, ki se sprošča med reakcijo s HCl. Količino CO2 lahko 
določimo kvalitativno glede na jakost in trajanje šumenja pri reakciji tal s HCl ali 
pa kvantitativno določimo karbonate z volumetrijsko metodo (Schumacher et al., 
2002). 
 Skupni organski ogljik (ang. total organic carbon - TOC) je ena izmed glavnih 





3 Stabilni izotopi žvepla 
 
Geokemijske preiskave izotopov žvepla so se pričele v poznih 40. letih 20. stoletja (Thode, 
1991). Ugotovili so, da je uporaba stabilnih izotopov žvepla uspešno orodje za 
razlikovanje biotskih in abiotskih procesov v tleh. Glavni namen uporabe izotopov žvepla 
je sledenje gibanja žveplovih spojin v atmosferi, rekah, jezerih in podzemnih vodah, ter 
tudi za ugotavljanje izvora žvepla v tleh. Porazdelitev izotopov žvepla v geoloških 
materialih podaja informacije o zgodovini Zemlje ter biogeokemijskih procesih. V zadnjih 
desetletjih izotope žvepla uporabljamo za boljše razumevanje mikrobioloških procesov in 
diagenezo sedimentov (Johnston, 2011). Atmosferske vrednosti δ
34
S kažejo na procese 
mešanje različnih virov žvepla, oksidacijske procese, transportne poti in na odlaganje 
žvepla v okolje. Izotopske študije kroženja žvepla so analitsko veliko bolj zahtevne kot 
študije kroženj drugih elementov. Glavni razlog za to je, da se žveplo v naravi nahaja v 
številnih organskih in anorganskih spojinah s številnimi valenčnimi stanji. 
 





S (0,77 %), 
34
S (4,2 %) in 
36





običajno uporabljamo za karakterizacijo izbranega materiala. Razlika v obogatitvi izotopov 





in se izraža kot δ
34









predvsem za materiale vulkanskega in ekstraterestričnega izvora, kjer nastajajo presežki 
teh najredkejših izotopov.  
 









S žvepla izbranega standarda, izražen v promilih. 
Izotopsko razmerje v vzorcu izrazimo relativno glede na mednarodni standard. Primarni 
standardni material za podajanje izotopske sestave žvepla je troilit iz meteorita Cañon 
Diablo (ang. Vienna Cañon Diablo Triolit - VCDT) in ga uporabljamo za sulfate in sulfide 














S vrednost izotopskega standarda je po definiciji enaka 0, pozitiven ali negativen odklon 
od te vrednosti pa predstavlja obogatitev oziroma osiromašenje analiziranega vzorca s 
težkim izotopom v primerjavi s standardom.   
 
Za kontrolo kakovosti meritev in za kalibracijo rezultatov se uporabljajo certificirani 
referenčni materiali. Za izotopsko analizo sulfatnega žvepla so to standardi IAEA-SO-5 
(δ
34
S = 0,7 ‰), IAEA-SO-6 (δ
34
S = -32,54 ‰) in NBS 127 (δ
34





Thode (1991) podaja več razlogov za takšen način podajanja razlik v žveplovem 
izotopskem razmerju: 
 Z masnim spektrometrom so meritve 34S/32S razmerja med vzorci veliko 
natančnejše, kot če bi merili samo absolutne koncentracije. 
 Uporaba mednarodnega standarda namesto številnih delovnih standardov omogoča 
primerjavo med meritvami. 
 Razmerje 34S/32S v troilitu predstavlja izvorno vrednost sončnega sistema in velja 
tudi kot začetna vrednost zemljinega plašča in skorje. 
 




S vrednosti v naravi (slika 4) je od −65 do +95 ‰, z večino vrednostmi od −40 
do +40 ‰ (Thode, 1991; Pezdič, 1999). δ
34
S vrednosti morskega sulfata je blizu +21 ‰ 
(Pezdič, 1999; Xiao et al., 2011a; Nehlich, 2014), enaka vrednost δ
34
S je tudi v aerosolih iz 
morja (t.i. morski pršec). V padavinah na neonesnaženem območju so δ
34
S vrednosti od 
δ
34
S od +3,2 do +8,2 ‰, v industrijskem okolju od −15 do −16 ‰. Razpon vrednosti δ
34
S 
za premog znašajo od −35 do +30 ‰ (Xiao in Liu, 2010). Sulfat v padavinah, ki ne izhaja 
iz morskih aerosolov ima δ
34
S med −2 in −4 ‰. Izotopska sestava žvepla v rekah in jezerih 
je odvisna od njegovega izvora, izmerjene vrednosti δ
34
S so v območju med −20 in +20 ‰ 
(Pezdič, 1999). 
 
Slika 4: Razporeditev izotopov žvepla v naravi (vir: Thode (1991)) 
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3.2 Izotopska analiza sulfata 
 
Mayer (2009) navaja tri glavne korake v izotopski analizi žvepla: (i) ekstrakcija žveplovih 
spojin iz vzorčnega materiala, (ii) priprava plina za merjenje in (iii) analiza z masnim 
spektrometrom za stabilne izotope (ang. isotope ratio mass spectrometry - IRMS). 
 
Kemične reakcije, ki se uporabljajo pri kemijski ekstrakciji žvepla, morajo biti 
kvantitativne, saj pri obravnavi vzorcev ne sme priti do izotopske frakcionacije. Le v tem 
primeru so analize žveplovih izotopov uporabne. S kemično obdelavo žveplo v vzorcih 
pretvorimo v obliko (Ag2S ali BaSO4), primerno za nadaljnjo pretvorbo v SO2, ki je 
potrebna za analizo z masnim spektrometrom (Rees in Holt, 1991). Za vzorce tal je 
priporočljivo ločiti različne oblike žvepla, katerim nato določimo njihove individualne 
koncentracije in izotopsko sestavo. Lowe et al. (1971) je ugotovil, da se topen sulfat iz tal 
izloči z izpiranjem tal z destilirano vodo. Polisaharidno frakcijo žvepla nato izločimo z 
izpiranjem ostanka prvega koraka z 1 % NaCl. Huminske kislinske frakcije dobimo s 
spiranjem 0,1 M NaOH. Vse tri oblike nato lahko pretvorimo v standardno obliko BaSO4. 




S sulfatov merimo kot SO2 (lahko tudi v žveplov heksafluorid (SF6)) (Pezdič, 1999). 
Najpogosteje uporabljeni postopek je sežig v elementnem analizatorju s kisikom z 





4 Raziskovalno območje in predhodnje raziskave 
 
Termoelektrarna Plomin (TEP) se nahaja v severnem delu Jadranskega primorja, v 
srednjem delu zahodne obale Istre, v zahodnem delu Hrvaške v naselju Plomin, na koncu 
Plominskega zaliva (slika 5). Stoji na krasu, ki je še posebno občutljiv na onesnaženja. 
Delovati je pričela leta 1970, uporabljala je lokalni premog (lignit in rjavi premog iz 
Dinaridov ter antracit iz Istre), predvsem premog iz Raše, ki ima visoko vsebnost žvepla 
(10-14 %) ter visoko naravno radioaktivnost. Leta 2000 je bil zgrajen še drugi blok 
termoelektrarne, uporabljati so pričeli premog z nizko vsebnostjo žvepla (0,3-1,4 %). V 
desetletjih delovanja je TEP proizvedla okoli 1 milijon ton radioaktivnega pepela in 
žlindre, ki so ju odlagali na 120.000 m
2
 veliko območje (Marović, 2006). Vse od začetka 
delovanja je glavni onesnaževalec zraka v Istri. Poleg velikih izpustov SO2 (8,5 ton/uro 
delovanja) v ozračje je glavni problem predstavljalo tudi odnašanje pepela z vetrom iz 
odlagališča. Prah je razneslo na širše območje in ga kontaminiralo. Do leta 1990 je bila 
sprejeta odločitev, da odpadni pepel prekrijejo s folijo in nato še s tlemi. Uredili so tudi 
kanalizacijo za meteorno vodo. Tako so preprečili nadaljnje odnašanje pepela v okolje. 
 
 
Slika 5: Širša (A) in ožja (B) geografska umestitev preučevanega območja 
 
4.1 Geološke in pedološke značilnosti 
 
Istra se nahaja na jadranski karbonatni platformi. Podrobnejše geološke značilnosti Istre 
povzemam po Durn et al. (1999) in Peh et al. (2009): v Istri prevladujeta dva litološka tipa 
plitvovodnih sedimentnih kamnin - prvi so karbonati, med katerimi prevladujejo apnenci in 
dolomiti, ponekod se pojavljajo depoziti boksita, ki kaže na regresijske razmere. Drugi 
prevladujoči tip, ki se pojavlja v severnem delu Istre, so kamnine fliša, ki je tako 
karbonaten kot siliciklastičen; prevladujeta laporovec in peščenjak (slika 6). Območje, na 
katerem se nahaja TEP, gradijo kredni plitvovodni dolomiti in apnenci, ki so prekriti s terra 
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rosso in rendzino. Značilnost tega območja je tudi pojavljanje ležišč črnega premoga (slika 
7), tukaj naj bi bila tudi največja nahajališča premoga na Hrvaškem. 
Slika 6: Poenostavljena geološka karta Istre (povzeto po Durn et al. (1998)) 
 
Na območju Labina je imel velik pomen premogovnik Raša, ki je deloval od 18. stoletja. 
Največjo proizvodnjo je doživel v letih od 1936 do 1940. Premogovnik Raša pripada 
istrskemu obalnemu krasu. Plasti premoga se nahajajo na dnu debelega kompleksa 
terciarnega fliša in apnencev, neposredno nad zgornjekrednimi apnenci. Premog iz Raše  je 
vseboval povišane vsebnosti nekaterih kovin (npr. Hg in U) in žvepla. Premog iz Raše je 
izjemen tudi v svetovnem merilu saj je vseboval kar 13 % žvepla (Valković et al., 1984a, 
b) in se uvršča med premoge s super visoko organsko vsebnostjo žvepla (ang. Superhigh-
organic-sulfur - SHOS) (Chou, 2012). Zaradi majhne količine premoga in novih okoljskih 
direktiv o izpustih žvepla v okolje so rudnik v letih med 1988 in 1991 zaprli.  
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Slika 7: Geografski položaj rudnikov v okolici mesta Labin (vir: Medunić et al. (2016b) 
 
V Istri prevladujeta dva tipa tal: terra rossa, ki je značilen in najbolj razširjen talni tip na 
območju Mediterana (Durn et al., 1999), in rendzine ter rjava pokarbonatna tla, ki so 
značilna za višje ležeče dele in od morja bolj oddaljena območja. Na območju TEP, glede 
na vrsto podlage in lego, prevladuje terra rossa. To so rdečkasta glinena tla, ki so verjetno 
poligenetskega nastanka (Durn, 2003). 
 
4.2 Predhodnje raziskave 
 
Kljub številnim biogeokemijskim raziskavam v zadnjih desetletjih (Novák et al., 1996;   
Brüchert in Pratt, 1996; Querol et al., 2000; Novák et al., 2000; Novák et al., 2001; Novák 
et al., 2005; Wang et al., 2005; Lojen et al, 2006; Puig et al., 2007; Shanley et al., 2008; 
Marty et al., 2011; Xiao et al., 2011c; Kang et al., 2014; Xiao et al., 2015),  vprašanje o 
doprinosu biološkega kroženja žvepla k masni bilanci celokupnega žvepla na poraščenih 




S) so se pri tem pokazali kot 
uspešno orodje za razlikovanje biotskih in abiotskih procesov v tleh (Alewell in Gehre, 
1999). Za razlikovanje virov žvepla v atmosferi so uspešno uporabljali biomonitorje – 
epifitske lišaje in liste oziroma iglice dreves (Beričnik Vrbovšek et al., 2002; Xiao et al., 
2011a,b,c). 
 
V okolici termoelektrarne Plomin (TEP) so v zadnjih letih naredili kar nekaj analiz tal.  Izr. 
prof. dr. Medunić z Naravoslovnomatematične fakultete Vseučilišča v Zagrebu, Oddelek 
za geologijo je pričela z odvzemom 30 vzorcev tal na različnih oddaljenostih od TEP maja 
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2013, septembra 2013 so odvzeli še kontrolne vzorce tal ter pepela. Aprila 2014 so 
ponovili vzorčenje tal z namenom preučevanja policikličnih aromatskih ogljikovodikov 
(PAH). Vzorčenje premoga in pepela poteka že od 80-tih let 20. stol. (Valković, 1984a,b).  
 
Analiza tal je pokazala, da so dokaj onesnažena s toksičnimi kovinami, radionuklidi in 
policikličnimi aromatskimi ogljikovodiki (Medunić et al., 2014; Medunić et al., 2015a,b; 
Medunić et al., 2016a).  Kot glavni vir onesnaženja navajajo aerosole, ki nastajajo pri 
sežigu premoga, in poletine iz TEP, ki je skoraj 100 let uporabljal premog iz Raše. 
 
V tleh v neposredni okolici TEP je koncentracija žvepla več kot 12 krat večja kot v  
kontrolnih lokacijah in znaša tudi preko 1 ut. % (Medunić et al., 2015a, Medunić et al., 
2016a). Iz veterne rože (slika 8) je razvidno, da na območju TEP prevladuje veter iz 
severovzhodne smeri (Medunić et al., 2016a) in je tako največji vpliv onesnaženja v 
jugozahodni smeri od termoelektrarne.  V tej smeri, v oddaljenosti 5-8 km, se nahaja tudi 
mesto Labin, ki je tako na potencialno najbolj onesnaženem območju. Podrobnejših 
raziskav žvepla v tleh in njegove usode na tem področju do zdaj še ni bilo. 








Skupno število vzorcev, ki smo jih analizirali je 20 (tabela 1), od tega je 11 vzorcev tal, 3 
vzorci pepela in 6 vzorcev premogov. Del vzorcev tal je že bil vključen v raziskavo 
Medunić et al. (2015a, b; 2016a), posredovali so nam jih iz Naravoslovnomatematične 
fakultete Vseučilišča v Zagrebu (prof. Gordana Medunić). Poleg tal so posredovali tudi 
vzorce pepela in premoga. Na terenu smo odvzeli še šest vzorcev tal na različnih 
oddaljenostih od dimnika TEP v smeri prevladujočega vetra (JZ, slika 9). Na vsakem 
vzorčnem mestu smo odvzeli približno 2 kg zgornjega dela tal brez organskega horizonta, 
del vzorcev je bil odvzet iz krtin. Kontrolni vzorec tal (C1), oddaljen več kot 10 km od 
TEP (SV), so nam posredovali kolegi iz Naravoslovnomatematične fakultete Vseučilišča v 
Zagrebu. 
 
Tabela 1: Vzorci, oddaljenost od TEP ter koordinate pri talnih vzorcih 
Št.  Vzorec Oddaljenost 
od TEP 
Koordinate Št.   Vzorec Oddaljenost 
od TEP 
1 20* 200 m ni podatka  11  C1 > 10.000 m 
2 21* 300 m ni podatka 12  ash P-18 
3 22* 400 m ni podatka 13  ash P2 
4 28* 1000 m ni podatka 14  ash P33 
5 1,5 KM JZ 1500 m 
45º7’28,2”N 
14º9’3,7”E 
15  coal VIII/20 
6 2 KM JZ 2000 m 
45º7’20,2”N 
14°8’48,8”E 
16  coal VIII/99 
7 3 KM JZ 3000 m 
45º6’55,12”N 
14°8’20,5”E 
17  coal VIII/112 
8 4 KM JZ 4000 m 
45º6’28,3”N 
14°8’7,9”E 
18  coal 07 
9 5 KM JZ 5000 m 
45º6’10,5”N 
14°7’24,6”E 
19  coal 15 
10 1 KM SZ 1000 m 
45º8’50”N 
14°9’15,2”E 





Slika 9: Vzorčna mesta. Z rdečima in modrimi črtami sta prikazani dve generalni smeri vetra: SV-
JZ in JV-SZ. Z roza žebljički so označena vzorčna mesta (Vir: Google earth). 
 
5.2 Priprava vzorcev 
 
V vzorcih premoga smo želeli analizirati celokupno žveplo, v vzorcih pepela in tal topni 
sulfat. Poleg sulfata smo želeli v tleh določiti še organsko vezano žveplo, ki smo ga ločili 
na huminske in fluvinske kisline. 
 
Vse vzorce smo najprej posušili pri temperaturi 60 ºC, zmleli v ahatni terilnici ter presejali 
skozi sito z odprtinami 160 µm.  Sledila je določitev koncentracije totalnega žvepla, ki je 
omogočila oceno potrebne količine vzorca za nadaljnjo pripravo ekstrakcije sulfata in 




Ker je sulfat topen v vodi, smo ga iz suhega vzorca tal izločili z mokrim kemijskim 
postopkom, kjer naj negotovost meritve vrednosti 
34
S zaradi priprave vzorca ne bi bila 





 (Merck Millipore, 2016) v razmerju 1:10 (mase podane v tabeli 2). Vzorce smo dve 
uri mešali z mehanskim mešalom ter pustili stati 24 ur. Po 24 urah smo vzorce prefiltrirali 
skozi filtre s porami 1,2 µm, 0,7 µm in 0,4 µn (filtri Whatman). Pomagali smo si s 
centrifugiranjem vzorcev, saj so tla vsebovala veliko glinene frakcije, ki je otežila 
filtriranje. Filtrat smo nakisali s 3 M kislino HCl do pH <2 ter dodali 10 mL 10 % BaCl2 
(Tabatabai, 1992). Raztopino smo pustili stati en dan. Zaradi spremembe pH pogojev ter 
dodanega BaCl2 je potekla reakcija (A), oborili so se kristali BaSO4. Suspenzijo smo 
prefiltrirali skozi stekleni filter s porami 0,7 µm, da so se kristalčki BaSO4 ujeli na filtru. 
Filtre z BaSO4 smo posušili, stehtali ter iz zatehte tal in mase oborine izračunali utežni 
odstotni delež žvepla v tleh (slika 10).  
 
𝑁𝑎2𝑆𝑂4 + 𝐵𝑎𝐶𝑙2 → 2𝑁𝑎𝐶𝑙 + 𝐵𝑎𝑆𝑂4       (A) 
                        
Tabela 2: Mase vzorcev tal in Mili-Q vode za ekstrakcijo sulfata 
Št.  Vzorec mtal [g] mvode [g] 
1 20 45 450 
2 21 45 450 
3 22 37 370 
4 28 85 850 
5 1,5 KM JZ 231 2310 
6 2 KM JZ 278 2780 
7 5 KM JZ 260 2600 
8 ash P-18 5 50 
9 ash P33 4 40 
10 ash P-2  5 50 
 
Ostanek, ki je ostal po filtriranju, smo ponovno posušili ter zmleli in ga uporabili pri 
nadaljnji analizi žvepla v tleh, saj je vseboval le še organsko vezano žveplo (morebitno 
prisotnost pirita smo zanemarili). Za izločitev organsko vezanega žvepla smo se držali 
postopka Brücherta in Pratta (1996) (slika 10). Huminsko ekstrakcijo smo izvedli tako, da 
smo v steklenici zmešali suspenzijo iz preostanka tal in 1 litra 0,1 M raztopine NaOH. 
Suspenzijo smo 7 dni stresali na stresalniku, nato smo jo prefiltrirali skozi filtra s porami 
1,2 µm in 0,7 µm. Ker smo želeli iz raztopine oboriti huminsko kislino, smo raztopino 
nakisali s 3 M HCl, do pH < 2. Pustili smo stati en dan in huminsko spojino odstranili s 
centrifugiranjem (4000 rpm 30 minut) in filtrirali skozi stekleni (GF/C, Whatman) filter. 
                                                 
2
 Milli-Q voda je ultra čista voda tipa 1 glede na ISO standard 3696. Proces čiščenja vode vključuje filtracijo 
in deionizacijo, voda je tudi bakterijsko čista.  
 
22 
Filtre s pogačo (oborino huminskih kislin oz. filtrat) smo zamrznili za nadaljnjo obdelavo. 
Filtrat smo segrevali do vrelišča in dodali 20 mL vodikovega peroksida (H2O2, 30 vol. %, 
p.a.). Ko smo odparili 90 % filtrata, smo dodali 10 mL 10 ut. %. BaCl2 ter pustili stat toliko 
časa, da se je v obliki BaSO4 oborilo še fluvinsko vezano žveplo (Lojen et al., 2006). Vse 
filtre z BaSO4 smo posušili v peči pri temperaturi 60 ºC. Zamrznjeno huminsko vezano 
žveplo smo posušili s procesom liofilizacije (American Lyophilizer, 2016).  
 
5.2.2 Pepel in premog 
 
Pepel vsebuje le sulfat, ne pa tudi organsko vezanega žvepla, zato smo iz njega po enakem 
postopku kot za tla izločili topni sulfat ter ga oborili v obliki BaSO4.  
 
V premogu smo določili le totalno koncentracijo žvepla. Eskstrakcijo celokupnega žvepla 
smo izvedli po standardnem postopku z sežigom z Eschka mešanico pri 800 
o
C (Mott in 
Wilkinson, 1953). Vzorce smo homogeno zmešali z enako količino Eschka mešanice ter 
jih dali v ognjevarne posode, kjer so bili še dodatno obloženi z Eschka mešanico. Nato smo 
vzorce žgali  dve uri pri temperaturi 800 ºC. Preostanek smo zdrobili v terilnici, zmešali z 
vročo Milli-Q vodo ter prefiltrirali. V vodi se je raztopil vodotopni sulfat. Sledil je enak 









5.3 Analizne metode 
 
Mineralno sestavo po enega vzorca tal, pepela in premoga smo določili z rentgensko 
difrakcijsko metodo na Naravoslovnotehniški fakulteti, na Oddelku za geologijo. 
Rentgenogrami so bili posneti ob naslednjih pogojih snemanja: 40 kV napetosti in 20 mA 
tok, s hitrostjo 1,2º 2θ/min v kotnem območju 2º do 70º 2θ. Rezultate rentgenske difrakcije 
smo interpretirali z računalniškim programom XˋPert Highscore Plus 4.6 (PANalytical, 
2016) z uporabo PAN-ICSD podatkovne baze. 
 
Elementno sestavo smo izmerili z elementnim analizatorjem z masno spektrometrično 
detekcijo (IsoPrime 100 s Pyro CUBE sežigno enoto) na Institutu “Jožef Stefan”. Pri 
meritvi koncentracije celokupnega žvepla v tleh smo kot referenčni material uporabili 
protein (kazein) OAS-SERCON. Vzorcu tal smo dodali po navodilih proizvajalca 
elementnega analizatorja še WO3 v razmerju 1:3. Za vzorce tal 20, 21, 22, 28 in C1, so 
analizo celokupnega žvepla opravili Medunič et al. (2016) na Naravoslovnomatematični 
fakulteti v Zagrebu. Uporabili so protonsko mikroanalizo slednih elementov (ang. Proton 
induced X-ray emission - PIXE) ob naslednjih pogojih: vzorec so obsevali z 2 MeV 
snopom protonov z 1 MV Tantetron pospeševalnikom.  
 
Izotopsko sestavo izoliranih zvrsti žvepla v vzorcih tal, premogov in pepela smo določili z 
masno spektroskopijo stabilnih izotopov s sežigom v elementnem analizatorju in 
kromatografsko separacijo nastalih plinov (Europa 20-20 z ANCA-SL modulom, IsoPrime 
100 s Pyro CUBE modulom) na IJS. Pri meritvah izotopske sestave žvepla smo uporabili 
naslednje referenčne materiale (Hałas in Szaran, 2001): 
 NBS-127 (morski sulfat, proizvajalec USGS) s priporočeno δ34SVCDT vrednostjo 
+20.3  0,4 ‰ 
 IAEA-SO-5 (barijev sulfat, proizvajalec Univerza Lublin in Univerza Calgary)  s 
priporočeno δ
34
SVCDT vrednostjo +0,5  0,2 ‰ 
 IAEA-SO-6 (barijev sulfat, Univerza Lublin (Poljska)) s priporočeno δ34SVCDT 
vrednostjo −34,1  0,2 ‰. 
 
Vzorcem BaSO4 je bil prav tako dodan WO3 v razmerju 1:3. 
 
Vsebnost žvepla v BaSO4 na maso vzorca smo izračunali stehiometrično tako, da smo 
najprej stehtali količino  dobljenega BaSO4 iz vzorca. Nato smo izračunali vsebnost žvepla 
v BaSO4, ki znaša 13,73 %. Sledil je izračun mase žvepla v našem vzorcu BaSO4 (2), ki 





,         (2) 
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kjer je  mS masa S v BaSO4 v gramih, SBaSO4 delež S v BaSO4 v % in po teoretičnem 
izračunu znaša 13,73 % in mBaSO4 masa BaSO4. 
 
    𝑆𝑢𝑡 = (
𝑚𝑆
𝑚𝑣
) ∗ 100,       (3) 
kjer je Sut delež S na maso vzorca v %, mS masa S v BaSO4 v gramih in mv masa vzorca v 
gramih. 
 
5.3.1  Določitev vsebnosti ogljika 
 
Poleg analize žvepla smo izvedli še meritve vsebnosti ogljika v tleh (Schumacher, 2002). 
Skupni ogljik (TC) je bil zmerjen z elementnim analizatorjem z masno spektrometrično 
detekcijo (IsoPrime 100 s Pyro CUBE sežigno enoto). Skupni anorganski ogljik (TIC) je 
bil določen z volumetrijsko metodo, ki so jo izvedli na Fakulteti za rudarstvo, geologijo in 
nafto Univerze v Zagrebu, uporabili pa so 20 % HCl. Koncentracija skupnega organskega 
ogljika (TOC) je bila izračunana iz razlike TC in TIC. 
 
Določanje skupnega anorganskega ogljika temelji na starem postopku po Scheiblerju iz 
leta 1922. Talnemu vzorcu se doda HCl, ki razgradi vse prisotne karbonate (B).  
 
𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 2𝐻𝐶𝑙 → 𝐶𝑎𝐶𝑙2 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂       (B) 
 
Meritev se izvede v Schiblerjevem aparatu, kjer se združi talni vzorec s HCl in se odčita 
volumen nastalega CO2 (SIST ISO 10693). 
 
Iz izmerjene količine CO2 smo lahko preračunali količino anorganskega ogljika v vzorcih 
tal. To smo storili tako, da smo najprej določili: 
 
• 1 M CO2 = 22,45 L 
• m (C) = 12 g  
 
ter nato po formuli (4) izračunali ut. % anorganskega ogljika glede na maso vzorca.  
 






) ∗ 100 ,         (4) 
 
kjer je Cut vsebnost ogljika izražena v ut. %, VmerCO2 izmerjeni volumen CO2 v litrih, VCO2 




5.3.2 Natančnost, točnost in meja določljivosti 
 
Natančnost ali ponovljivost metode pove, koliko se rezultati meritev istega vzorca med 
seboj razlikujejo. Navajamo jo kot standardni odklon (s). Iz vrednosti standardnega 
odklona lahko ovrednotimo natančnost meritev. Čim manjši je standardni odklon, tem bolj 
je metoda natančna. Določimo jo tako, da izmerimo več meritev referenčnega materiala.  
 
Točnost analizne metode je stopnja ujemanja izmerjenega (ali izračunanega) rezultata z 
dejansko (resnično) vrednostjo. Točnost analizne metode določamo s certificiranimi 
referenčnimi materiali, za katere je resnična vrednost merjenega parametra znana.  
 
Rezultati meritev so lahko točni, vendar niso natančni (t.j. imajo veliko standardno 
deviacijo, vendar je povprečna izmerjena vrednost enaka pravi vrednosti oziroma je 
odstopanje znotraj merilne negotovosti referenčnega materiala), ali pa so natančni in niso 
točni (imajo majhno standardno deviacijo, vendar povprečna vrednost odstopa od 
pravilne). Rezultat je veljaven le, če je hkrati točen in natančen. 
 
ISO priznava dva razreda referenčnih materialov, in sicer certificirane referenčne materiale 
(CRM) in referenčne materiale (RM). CRM morajo biti sledljivi do točne realizacije enote, 
v kateri so izražene vrednosti lastnosti. Pri vsaki vrednosti lastnosti mora biti navedena 
merilna negotovost pri določeni ravni zaupanja. RM so materiali, katerih vrednosti 
lastnosti so dovolj homogene in dovolj definirane, da jih je mogoče uporabljati za 
kalibracijo nekega aparata, ocenjevanje merilne metode ali pripisovanje vrednosti 
materialom. Vsi referenčni materiali morajo biti ovrednoteni z validacijskim postopkom in 
opremljeni z dokumentacijo in certifikati, ki jih izdajo ustrezni uradi za standardizacijo 
(European Accreditation, 2003). So čiste substance ali raztopine za kalibracijo ali materiali 
z znano sestavo. Uporabljajo se za določitev natančnosti, zanesljivosti in primerljivosti 
analiziranih rezultatov. 
 
Meja določljivosti (ang. limit of quantitation - LOQ) je najnižja koncentracija, pri kateri se 
kvantitativni rezultati lahko poročajo z visoko stopnjo zaupanja. Je najnižja koncentracija v 
umeritveni krivulji. 
 
5.3.3 Faktor obogatitve in geoakumulacijski indeks 
 
Zelo uporabno orodje za določevanje, ali je vzorec z neko prvino obogaten ali osiromašen, 
je faktor obogatitve (ang. enrichment factor - EF). Obstaja več različnih načinov izračuna 








)                (5) 
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kjer je kjer je Mvzorec vsebnost izbranega elementa v vzorcu, Ervzorec vsebnost 
referenčnega elementa v vzorcu, Mrefo vsebnost izbranega elementa v referenčnem 
območju in Erefo referenčni element v referenčnem območju.  
 
Na izbiro imamo več referenčnih območij (Desaules et al., 2012). Kot referenčno 
območje lahko izberemo zemljino skorjo. Ta izbira poda zelo hipotetične rezultate, ki ne 
predstavljajo realnega ozadja. Kot referenčno območje lahko izberemo tudi lokalno ozadje. 
Priporočljivo je, da namesto srednje vrednosti uporabimo mediano, ki omili vpliv 
posameznih izstopajočih vrednosti - osamelcev (ang. outlear). Lahko uporabimo tudi 
kontrolno (neonesnaženo) območje.  V tem primeru moramo izbrati naravno ozadje, kjer 
gre za vrednosti elementov, ki so enake tistim pred industrializacijo (Reimann in Garrett, 
2005). 
 
Nekateri avtorji vrednosti standardizirajo z referenčnim elementom, katerega vsebnost je 
neodvisna od onesnaženja. Najbolj pogosto uporabljeni referenčni elementi so Fe, Al 
(Bourennane et al., 2010), Li, Sc, Ti, Zr (Blaser et al., 2000), itd. S pomočjo referenčnega 
elementa tako lahko ugotovimo kvantitativno obogatitev za sledne elemente relativno 
glede na elemente, ki nimajo antropogenega vira (Blaser at al., 2000). 
 
Glede na velikost faktorja obogatitve lahko opredelimo, koliko so določeni elementi 
obogateni ali osiromašeni, oziroma, ali je okolje onesnaženo z določenim elementom ali ne 
(tabela 3). Generalno gledano velja, da če je vrednost EF <1 so tla osiromašena z 
elementom in, če je vrednost EF >1 so tla obogatena z elementom (Cevik et al., 2008). 
 
Tabela 3: Vrednosti faktorja obogatitve (EF) s stopnjami obogatitve in vrednosti 
geoakumulacijskega indeksa (Igeo) s stopnjama onesnaženja 
vrednost EF stopnja obogatitve vrednost Igeo stopnja onesnaženja 
<1 ni obogatitve <0 neonesnaženo 
<3 manjša 0-1 neonesnaženo do zmerno  
3-5 zmerna 1-2 zmerno  
5-10 zmerna do močna 2-3 zmerno do močno 
10-25 močna 3-4 močno 
25-50 zelo močna 4-5 močno do zelo močno 
>50 ekstremna >5  zelo močno 
 
Mera za ugotavljanje onesnaženja je tudi geoakumulacijski indeks (Müller, 1969). Z 
geoakumulacijskim indeksom (Igeo) lahko določimo, ali je neko območje onesnaženo ali 






)              (6) 
kjer je Cn izmerjena vsebnost elementa v vzorcu in Bn vrednost danega elementa v 








Iz izotopske sestave žvepla v premogu smo lahko sklepali na izvor žvepla v tleh. Torej, ali 
je žveplo v tleh povezano z izgorevanjem premoga V TEP in atmosferskimi antropogenimi 
nanosi ali pa je žveplo v tleh povezano s sulfatom v morskem pršcu, ki ga prinaša veter.  
 
6.1.1  Mineralna sestava 
 
Semi kvantitativna mineralna sestava vzorca premoga iz Raše (coal 61) je približno 75 % 
kalcita, 20 % dolomita in 5 % sadre (slika 11).  Na začetku rentgenograma, do kota 25º 2θ, 
je vidno močno dvignjeno ozadje, zaradi prisotne organske in amorfne snovi.  
 
 
Slika 11: Rentgenski praškovni rentgenogram vzorca Coal 61 
 
6.1.2 Celokupno žveplo, sulfat in izotopska sestava 
 
Vsebnost žvepla v vseh šestih vzorcih premoga je zelo velika, in presega 6,5 ut. % (tabela 
4). Največjo vsebnost žvepla ima vzorec coal VIII/20, ki vsebuje kar 13,05 ut. % žvepla. 
 
Visoka vsebnost žvepla v premogu nakazuje, da lahko pričakujemo tudi visoko vsebnost 












Tabela 4: Vsebnosti žvepla (ut. %) v vzorcih premoga iz Raše, ki so ga uporabljali v TEP 
(Medunić et al. (2016a)), vsebnost sulfata in njegova izotopska sestava (δ
34
S) 
Vzorec Stot [ut.%] Ssulfat [ut. %] Delež sulfatnega S [%] δ
34
Stot [‰ ] 
Coal VIII/20 13,05 8,94 69 −5,5 
Coal VIII/99 6,50 8,91 / −7,1 
Coal VIII/112 8,50 7,70 91 −5,8 
Coal 07 9,00 8,07 90 −9,2 
Coal 15 7,30 5,08 70 −6,2 
Coal 61 8,00 8,82 / −9,6 
 
Vsebnost sulfat v premogu, izražena v ut.% in izotopska sestava žvepla sta prikazani v 
tabeli 4. Vzorec coal VIII/20 vsebuje največ žvepla vezanega v sulfat (9,94 ut. %), glede 
na meritve vsebuje tudi največ celokupnega žvepla, večinoma vzorci (razen coal 15) 
vsebujejo med 8 in 9 ut. % žvepla. Najmanj žvepla vezanega v sulfat vsebuje vzorec coal 
15 (5,08 ut. %), kar se ne ujemama popolnoma s celokupno vsebnostjo žvepla. 
 
δ vrednost za vse vzorce premoga je negativna (−) in je v razponu med δ
34
S = −5,5 do −9,5 
‰. Vrednosti δ
34
S za premog iz Raše se ujemajo z generalnimi vrednostmi za premog, ki 




6.2.1 Mineralna sestava  
 
Semi kvantitativna mineralna sestava vzorca pepela, ki je nastal po izgorevanju premoga v 
TEP (ash P-18) je veliko bolj pestra in vsebuje približno 52 % kalcita, 33 % anhidrita, 7 % 
aragonita ter v manjših deležih še  periklaz, portlandit, magnezit, sadro, barit im basanit 
(slika 12). Možno je, da se v pepelu pojavljajo tudi drugi minerali, a njihove prisotnosti 















Slika 12: Rentgenski praškovni difraktogram vzorca Ash P-18 
 
6.2.2 Celokupno žveplo, sulfat in izotopska sestava 
 
Pepel je ravno tako bogat z žveplom kot premog, na to smo sklepali že iz vsebnosti  
celokupnega žvepla v premogu. Vsebnosti niso dosti manjše od tistih v premogu in so 
prikazane v tabeli 5. Največjo vsebnost žvepla ima vzorec ash P33 (11,3 ut. %), vsebnost 
žvepla v nobenem od treh vzorcev pepela ni manjša od 9 ut. %.   
 
Tabela 5: Vsebnosti žvepla (ut.%) v pepelih, ki so nastali po izgorevanju premoga v TEP 
(Medunić et al. (2016a)), vsebnost sulfata in njegova izotopska sestava (δ
34
S) 
Vzorec Stot [ut.%] Ssulfat [ut. %] Delež sulfatnega S [%] δ
34
Ssulfat [‰ ] 
ash P-18 9,20 6,78 74 −3,51 
ash P33 11,30 5,94 53 −3,38 
ash P2 10,24 6,05 59 −3,49 
 
Vsebnost sulfata v pepelu, izražena v ut.%, ter izotopska sestava žvepla sta prikazani v 
tabeli 5. Največjo vsebnost sulfata ima vzorec ash P-18 (6,78 ut. %), najmanjšo vsebnost 
ash P2 (5,94 ut.%). Vsi trije vzorci pepela vsebujejo približno enak ut. % žvepla (okoli  6 
ut. %). Iz primerjave vsebnosti celokupnega žvepla in sulfata je razvidno, da vsebnosti 
žvepla v sulfatu niso skladne z izmerjeno količino celokupnega žvepla (v vseh primerih so 
vrednosti nižje). Največje odstopanje opazimo pri vzorcu ash P33, kjer je izračunana 
vrednost za 46 % manjša od izmerjene, pri vzorcu ash P2 je odstopanje 10 % in pri ash P-
















Izotopske sestave sulfata v pepelu so za vse tri vzorce negativne in relativno podobne. 
Vrednosti δ
34




6.3.1 Mineralna sestava 
 
Semi kvantitativna mineralna sestava vzorca tal (5 KM JZ) je približno71 % kremena, 25 
% muskovita/illita in 4 % albita (slika 13). V vzorcu tal se po vsej verjetnosti pojavljajo 
tudi drugi minerali, a njihove prisotnosti zaradi majhne količine in/ali prekrivanja uklonov 
nismo mogli potrditi. 
 
 
Slika 13: Rentgenski praškovni difraktogram vzorca tal 5 KM v smeri JZ 
 
6.3.2 Elementna sestava 
 
V tabeli 6 so prikazane vsebnosti celokupnega žvepla, sulfata in organsko vezanega žvepla 
v huminsko in fulvinsko kislino, na različnih oddaljenosti od TEP, v smeri premice 









Tabela 6: Vsebnost žvepla v tleh v ut. %, vsebnost sulfata v mg/kg in vsebnost organsko vezanega 
žvepla (fulvinska in huminska kislina) izražena v ut. % na različnih oddaljenostih od TEP v 
prevladujoči smeri vetra JZ.  Vzorci označeni z (*) so analizirali Medunić et al. (2016a,b), ostale 
smo analizirali sami. 
Legenda: PDM (pod mejo detekcije), / nismo analizirali in /* (uničen vzorec).  
 
6.3.2.1 Celokupno žveplo 
 
Vsebnosti žvepla v tleh, glede na oddaljenost od TEP so prikazane v tabeli 6 in na sliki 14. 
V splošno analizo vsebnosti celokupnega žvepla v tleh smo vključili vsebnosti žvepla v 
tleh v vseh vzorcih odvzetih na premici onesnaženja (PG) (vzorci 19 do 28), ki so nam jih 
posredovali kolegi iz Zagreba, vzorcih, ki smo jih sami odvzeli na terenu (1,5 KM do 5 
KM) ter kontrolnem vzorcu C1. Vse vsebnosti žvepla v tleh smo vključili tudi v osnovne 
statistične analize.  
 
Največja vsebnost celokupnega žvepla v tleh je zabeležena na razdalji 100 m od TEP 
(vzorec 19) in znaša 4,11 ut. %. Nato se vsebnost celokupnega žvepla z oddaljenostjo od 
TEP manjša (slika 14), opazno je le odstopanje v vzorcu 28 odvzetem na razdalji 1000 m 
Vzorec Smer D [m] Stot [ut.%] Ssulfat [mg/kg] Sful [ut. %] Shum [ut. %] 
19 JZ 100 4,108* / / / 
20 JZ 200 1,110* 9,3 0,019 0,801 
21 JZ 300 1,112* 30,3 0,027 0,601 
22 JZ 400 1,365* 50,5 0,019 0,522 
23 JZ 500 0,485* / / / 
24 JZ 600 0,430* / / / 
25 JZ 700 0,398* / / / 
26 JZ 800 0,144* / / / 
27 JZ 900 0,170* / / / 
28 JZ 1000 0,524 14,3 0,011 /* 
1,5 KM  JZ 1500 0,220 PMD 0,005 0,347 
2 KM  JZ 2000 0,180 PMD 0,001 0,192 
3 KM  JZ 3000 0,140 PMD / / 
4 KM  JZ 4000 0,130 PMD / / 
5 KM  JZ 5000 0,190 PMD 0,002 0,241 
C1  JZ >10000 0,036 PMD PMD PMD 
1 KM SZ 1000 0,160 PMD / / 
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od TEP (0,52 ut. %). Najmanjša vsebnost celokupnega žvepla je na oddaljenosti več kot 
10.000 m od TEP, kjer je bil odvzet kontrolni vzorec C1 (0,036 ut. %). Da smo preverili 
predpostavko, da bodo vsebnosti žvepla večje v smeri vetra (JZ), smo odvzeli še vzorec v 
nasprotni smeri (SZ). Iz primerjave vzorcev odvzetih na enakih oddaljenostih, a v 
nasprotnih smereh vetra vidimo, da so vsebnosti v smeri JZ 3,25 krat večje (0,52 ut. %) kot 
v smeri SZ (0,16 ut. %). 
 
Slika 14: Grafična ponazoritev vsebnosti  žvepla v ut. % glede na oddaljenost od TEP 
 
Za podatke vsebnosti celokupnega žvepla v tleh smo izračunali osnovne statistične 
parametre (srednja vrednost, standardni odklon in min/max vrednosti). Osnovne statistične 
parametre smo izračunali glede na tri glavne skupine vzorcev (tabela 7) - kontrolni vzorci 
(C), vzorci vzeti v smeri vetra JZ in vzorci, ki so vzeti v nasprotni smeri vetra JZ. Največja 
izmerjena količina žvepla na kontrolnem območju je 0,106 ut. %, najmanjša pa 0,036 ut. 
%. Najmanjša vsebnost v smeri vetra (JZ) je 0,13 ut. %, nekoliko večja je vsebnost (0,216 
ut. %) v nasprotni smeri vetra (SZ). V bližini TEP je razpon vsebnosti največji, največja je 
tudi srednja vrednost, nato pa se z oddaljenostjo tako razponi kot povprečne vsebnosti 
manjšajo.  
 



































Tabela 7: Osnovni statistični parametri za žveplo (ut.%) v tleh za tri skupine tal. C - kontrolna 
skupina tal,  JZ -  tla, ki se nahajajo v prevladujoči smeri vetra in SZ - tla v nasprotni smeri vetra. 
Skupine tal Št. opazovanj (n) Sr. vrednost St. odklon Min-Max 
C 5 0,078  0,029 0,036-0,106 
JZ 18 0,718  0,850 0,130-4,108 
SZ 6 0,145  0,038 0,121-0,216 
     
6.3.2.2 Sulfat 
 
Vsebnost žvepla v tleh, ki je vezano v sulfat, izražena v mg/kg, je prikazana v tabeli 6. 
Zaradi nizke vsebnosti celokupnega žvepla v vzorcih 3 KM in 4 KM, bi bilo potrebno 
zamešati zelo veliko količino vzorca, zato smo se odločili, da vzorce izvzamemo iz 
podrobnejših analiz žvepla.  
 
Iz tabele 6 je razvidno, da je vsebnost sulfata v vzorcih tal zelo majhna (med 9 in 50 
mg/kg), v večini vzorcev (1,5 KM, 2 KM, 5 KM in C1) je bila celo pod mejo detekcije, 
zato sulfata nismo mogli pridobiti. Primerjava vzorcev, kjer smo bili pri ekstrakciji sulfata 
uspešni kaže, da je vsebnost sulfata veliko manjša od količine celokupnega žvepla. To 
nakazuje, da žveplo v tleh ni pretežno vezano kot sulfat ampak kot organsko vezano 
žveplo. 
 
6.3.2.3 Organsko vezano žveplo 
 
Zaradi majhne količine sulfata v tleh smo sklepali, da se večina žvepla v tleh nahaja 
vezanega v huminske in fulvinske kisline. Iz preiskave je zaradi majhne vsebnosti 
celokupnega žvepla izvzet kontrolni vzorec C1. Za vzorec 28 ni bila možna ekstrakcija 
huminsko vezanega žvepla zaradi počene čaše pri procesu ekstrakcije. Vsebnost organsko 
vezanega žvepla, tako v fulvinsko kot huminsko kislino, izražena v ut. %, je prikazana v 
tabeli 6.  
 
V tleh je več žvepla vezanega v huminsko kot pa v fulvinsko kislino. Povprečna vrednost 
vsebnosti žvepla v huminski kislini je 0,45 ut. %, medtem ko je povprečna vsebnost žvepla 
v fulvinski kislini 0,012 ut. %. Huminsko vezanega žvepla je tako v povprečju 2 krat več 
kot žvepla, vezanega v fulvinsko kislino. Pri organsko vezanem žveplu ne opazimo 
zmanjševanja vsebnosti žvepla z oddaljenostjo od TEP, kar je prikazano na sliki 15. 
Opazimo, da je vsebnost žvepla, vezanega v fulvinsko kislino, relativno nespremenljiva, 
opazen je le manjši porast vsebnosti pri oddaljenosti 1000 m (vzorec 28). V primeru 
žvepla, vezanega v huminsko kislino, za razliko od žvepla vezanega v fulvinsko kislino, 
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obstaja trend padanja vsebnosti do oddaljenosti 2000 m. Pri oddaljenosti 5000 m se 
vsebnost žvepla v huminski kislini nekoliko poviša. 
 
Zanimalo nas je tudi, kolikšno je ujemanje med izmerjeno vsebnostjo žvepla z elementnim 
analizatorjem in vsebnostjo žveplenih zvrsti, ki smo jih ekstrahirali iz vzorcev ter nato 
izračunali vsebnost žvepla v tleh. Kot lahko razberemo iz tabele 8, so prisotna kar velika 
odstopanja. Še posebno veliko odstopanja je pri vzorcu 28 (Srač = 0,1144 ut. % in Smer = 
0,524 ut. %), vendar le tega ne moremo upoštevati, saj nismo mogli izračunati deleža 
žvepla v huminski kislini zaradi uničenja vzorca. V vzorcu 1,5 KM je izračunana vrednost 
višja (Srač = 0,3524 ut. %) od izmerjene (Smer = 0,22ut. %), enako le z manjšim 
odstopanjem je pri vzorcih 5 KM in 2 KM. Pri vzorcih 20, 21, 22 je izračunana vrednost 




Slika 15: Vsebnost organsko vezanega žvepla (v fulvinsko in huminsko kislino) glede na 





























Oddaljenost od TEP (m) 
S v fulvinski kislini S v huminski kislini
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Tabela 8: Primerjava pridobljenega žvepla iz vzorca in izračunane vsebnosti žvepla (upoštevanje 
sulfata in organsko vezanega žvepla) in izmerjene vsebnosti žvepla z elementnim analizatorjem v 
ut. %. 
Vzorec Sful [ut. %] Shum [ut. %]  Sorg [ut. %] Ssul [ut. %] Srač [ut. %] Smer [ut. %] 
20 0,019 0,8007 0,8197 0,0009 0,8206 1,110 
21 0,0272 0,6012 0,6284 0,003 0,6314 1,112 
22 0,019 0,5223 0,5413 0,005 0,5463 1,365 
28 0,113 / 0,113 0,0014 0,1144 0,524 
1,5 
KM 
0,0052 0,3472 0,3524 PMD 0,3524 0,22 
2 KM 0,0013 0,1924 0,1937 PMD 0,1937 0,18 
5 KM 0,002 0,2406 0,2426 PMD 0,2426 0,19 
C1 PMD PMD PMD PMD PMD 0,036 
 
6.3.3 Izotopska sestava 
 
Žveplu v tleh, tako sulfatu kot organsko vezanemu, smo določili izotopsko sestavo. Iz 
izotopske sestave žvepla smo lahko sklepali, kaj je glavni vir žvepla - ali je to TEP in 
dolgoletna uporaba premoga iz Raše, ali pa je glavni izvor žvepla morje, katerega morski 
pršec nosi veter proti notranjosti.  
 
Izotopsko sestavo žvepla smo določili za celokupno žveplo, za sulfat ter organsko vezano 
žveplo. Rezultati izotopske sestave so prikazani v tabeli 9. Za celokupno žveplo so 
vrednosti δ
34
S višje in v razponu od +7,9 do 20,0 ‰. Posebno zanimiva je izotopska 
sestava žvepla v vzorcu 1 KM SZ, ki znaša +24,8 ‰. Ta vzorec je bil odvzet v nasprotni 
smeri (SZ) kot ostali vzorci (JZ) in njegova δ
34




S vrednosti za sulfat imamo zelo malo, saj je bila vsebnost sulfata v vseh vzorcih zelo 
nizka, zato nismo imeli na razpolago dovolj vzorca za izotopske meritve. δ
34
S vrednosti, ki 
smo jih lahko izmerili, so v razponu od +1,0 do +5,5 ‰. Vrednosti so pozitivne in nizke, 
kar kaže na izvor žvepla iz sežiga fosilnih goriv. Tudi δ
34
S vrednosti za žveplo vezano v 
fulvinsko kislino so dokaj podobne vrednostim za sulfat in so v razponu med +1,5 in +5,5 
‰. Vrednosti δ
34
S za žveplo vezano v huminsko kislino so bolj raznolike, in sicer so med 
−3,5 do 6,0 ‰. Vrednosti so tako negativne kot pozitivne, vendar v obeh primerih nizke.  
 
Sulfat je obogaten s 
34
S glede na organsko vezano žveplo (tako tisto vezano v fulvinsko kot 
tudi huminsko kislino). Žveplo vezano v huminsko kislino je v vzorcih 20, 21 in 1,5 KM 




Tabela 9: Izotopska sestava žvepla (δ
34
S) podana v ‰  za celokupno žveplo, sulfat in organsko 
vezano žveplo v vzorcih tal. Količina vzorcev 20 – 28 je bila premajhna za vse analize.  







20 / / +4,2 −3,2 
21 / +1,7 +5,8 −3,6 
22 / +0,8 +4,8 +5,9* 
28 / +5,5 +1,6 / 
1,5 KM +7,9 / +2,0 −0,7 
2 KM +11,5 / +2,2 +0,8 
3 KM +17,4 / / / 
4 KM +20,02 / / / 
5 KM +11,9 / +5,5 +2,7 
1 KM SZ +24,8 / / / 
 
6.3.4 Ogljik in dušik v tleh 
 
Poleg vsebnosti žvepla v tleh smo določili še vsebnost dušika in ogljika v tleh. Vsebnost 
smo določili le v vzorcih, ki smo jih odvzeli sami (t.i sveži vzorci). Vsebnost smo določili, 
saj nas je zanimalo razmerje C:N:S v tleh v okolici TEP.  
 
6.3.4.1 Elementna sestava 
 
Iz tabele 10 je razvidno, da v vzorcih 1 KM SZ, 1.5 KM in 5 KM ni prisotnega 
anorganskega ogljika, kar pomeni, da se na teh vzorčnih mestih ves ogljik nahaja v 
organski obliki. Največja vsebnost anorganskega ogljika (TIC) je zabeležena v vzorcu 3 
KM in znaša 3,27 ut. %. Glede na oddaljenost od TEP ni opaznega trenda zmanjševana oz. 
naraščanja vsebnosti TIC, vsebnosti, kjer je bil ugotovljen TIC so med 0,1 do 3,0 ut. %, 
povprečna vsebnost v smeri JZ znaša 1,23 ut. %.  
 
Skupni ogljik smo izmerili z elementnim analizatorjem, vendar le za vzorce, ki smo jih 
odvzeli sami. Organski ogljik (TOC) smo preračunali iz znanih vsebnosti skupnega ogljika 
(TO) in TIC. Podatki so prikazani v tabeli 10. Vidimo, da je delež TOC veliko večji od 
deleža TIC, in sicer za približno 2-krat. Odstopa le vzorec 3 KM, ki ima izmerjeno 
največjo vsebnost TIC (3,27 ut. %) in ima tako posledično nekoliko nižjo vsebnost TOC 
(10,13 ut.%). Za TOC prav tako ne opazimo nobenega trenda naraščanja oz. padanja glede 
na oddaljenost od TEP. Vrednosti se gibljejo med 8,0 in 13,5 ut. %, povprečna vrednost v 
smeri JZ znaša 10,27 ut. %. Poleg vsebnosti ogljika smo določili tudi vsebnost dušika. 
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Namreč, za tla in uspešno rast rastlin je pomembno razmerje C:N (Cleveland in Liptzin, 
2007). Vsebnosti so prikazane v tabeli 10. Vsebnost dušika v vzorcih tal so med 0,5 in 0,8 
ut. %, povprečna vrednost v smeri JZ znaša 0,66 ut. % dušika v tleh. 
 
Tabela 10: Vsebnost anorganskega (TIC), organskega (TOC) in skupnega (TC) ogljika v ut. % ter 
vsebnost dušika v ut. % v posameznih vzorcih tal. 
Vzorec TIC [ut. %] TOC [ut. %] TC [ut. %] N [ut. %] 
1,5 KM 0,00 13,36 13,36 0,80 
2 KM 0,29 11,01 11,30 0,78 
3 KM 3,27 10,13 13,40 0,65 
4 KM 0,11 7,74 7,85 0,51 
5 KM 0,00 9,10 9,10 0,57 
1 KM SZ 0,00 8,16 8,16 0,51 





6.3.4.2  Izotopska sestava 
 
Za ogljik in dušik smo določili tudi njuno izotopsko sestavo, rezultati so prikazani v tabeli 
11. Vrednosti δ
 
ogljika za vse vzorce tal negativna in relativno visoka ter znaša okoli 
−25,00 ‰, odstopa le δ
13
C za vzorec 3 KM, kjer znaša +17,00 ‰, kar je verjetno posledica 
napake v meritvi. Ogljik je na splošno osiromašen s težjim izotopom C glede na standard. 




Obratno so vrednosti δ
15
N pozitivne in nizke, ter so v razponu od +2,00 do +5,00 ‰. Dušik 
je torej obogaten s težkim izotopom 
15
N glede na standard.  
 
Tabela 11: Izotopska sestava ogljika ( δ
13
C) in dušika (δ
15






1,5 KM −26,22 +3,77 
2 KM −24,70 +3,89 
3 KM −17,00 +3,39 
4 KM −27,09 +2,09 
5 KM −25,05 +5,02 
1 KM SZ −24,52 +5,34 






7.1 Premog in pepel 
 
7.1.1 Mineralna sestava 
 
Mineralna frakcija premoga iz Raše je v glavnem sestavljen iz kalcita in dolomita (98 %) 
ter v manjšem deležu sadre (slika 11). V majhnem deležu se verjetno nahaja tudi pirit. 
Mineralna sestava je pričakovana in se tudi ujema z ugotovitvami Whita et al. (1990), ki so 
kot glavni mineralni komponenti v premogu Raša prav tako določili kalcit in dolomit, pirit 
pa naj bi bil prisoten v majhnem deležu (0,3 ut. %). Vse to se ujema z zgodnjim 
sedimentacijskih okoljem premoga Raša, ki je bilo primarno morsko in alkalno (White et 
al., 1991).  
 
Mineralna sestava pepela je nekoliko bolj pestra, in sicer so njegove glavne mineralne 
komponente kalcit in anhidrit, v manjših deležih so prisotni še aragonit, periklaz, 
portlandit, sadra, magnezit, barit in basanit (slika 12). Mineralna sestava pepela je 
pričakovana, saj je pepel stranski trdni produkt izgorevanja premoga. Vendar pa je 
zanimivo, da ni prisotnega dolomita, ki je glavna mineralna komponenta premoga. 
Verjetno je, da se je pretvoril v periklaz. Med izgorevanjem premoga se primarni minerali 
spremenijo z več kompleksnimi kemičnimi reakcijami. Lahko delno razpadejo, oksidirajo, 
reagirajo v nove spojine itd. Po končanem izgorevanju tvorijo ostanek oziroma pepel, ki se 
po mineralni sestavi kvalitativno in kvantitativno razlikuje od izhodiščnega premoga. 
Nekaj osnovnih reakcij, ki potečejo v mineralnem delu premoga pri njegovem izgorevanju 
(Senegačnik, 2005) 
 
 Alumosilikati in sadra izgubijo kristalno vezano vodo in nastane anhidrit: 
 𝐶𝑎𝑆𝑂4 ⋅ 2𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 
 Pirit zgori po reakciji in nastane Fe oksid (hematit), sprosti se žveplov dioksid: 
 4𝐹𝑒𝑆2 + 11𝑂2 → 2𝐹𝑒2𝑂3 + 8𝑆𝑂2 
 Karbonati pri temperaturi nad 600ºC razpadejo na CO2 in oksidni ostanek. V 
pepelih je zato veliko različnih oksidov: CaO, MgO, Na2O, K2O, SiO2, FeO, Fe2O3, 
Al2O3, itd. 
 npr. 𝐶𝑎𝐶𝑂3 → 𝐶𝑎𝑂 + 𝐶𝑂2   
 
7.1.2 Vsebnost celokupnega žvepla in sulfata 
 
Vsebnost celokupnega žvepla v vzorcih premoga močno presega 4 ut. % (tabela 4), zato 
lahko vzorce premoga iz Raše uvrstimo v skupino premogov s super visoko vsebnostjo 
žvepla (SHOS, Chou, 2012). O visokih vsebnostih žvepla v premogu so poročali tudi 
White et al. (1990). Ugotovili so, da je povprečna vsebnost žvepla v premogu iz Raše 
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10,77 ut. %, od tega se večina žvepla nahaja kot organsko vezano žveplo (10,45 ut. %), 
med 0,3-0,63 ut. % žvepla kot pirit in najmanjši delež kot sulfat (0,02 ut. %). Velik delež 
organskega žvepla nakazuje na morsko okolje, ki je bilo osiromašeno z železom in 
obogateno s sulfatom.  
 
Iz rentgenograma (slika 11) lahko potrdimo, da je v vzorcu premoga prisotno veliko 
organske snovi. Na to nakazuje močno dvignjeno ozadje do kota 25º 2θ. White et al. 
(1990) navaja, da zelo visoka vsebnost žvepla v premogu nakazuje na druge vire žvepla 
kot so rastline. Rastline običajno ne vsebujejo toliko žvepla, da bi to lahko vplivalo na 
povečano količino žvepla v premogu. Žveplo v premogu Raša je zato verjetno posledica 
bakterijske redukcije morskega sulfata in naknadno vključenje reduciranega sulfata v 
organsko matrico (Medunić et al., 2016b). Na visoko vsebnost žvepla je vplivalo tudi 
alkalno morsko okolje z visoko vsebnostjo H2S in HS
-
, ki je zelo ugodno za vključitev 
žvepla v organsko snov (Medunić et al., 2016b).  
 
Vsebnost celokupnega žvepla v pepelu niso dosti manjše od tistih v premogu (tabela 5). 
Sklepamo lahko, da se v premogu ne nahaja veliko žvepla, ki bi bilo vezano kot pirit, 
vendar dovolj, da ga rtg pokaže. Pri zgorevanju premoga pride do kemijske reakcije pirita s 
kisikom in nastane železov oksid (hematit), žveplo pa v obliki SO2 odpari v atmosfero 
(4𝐹𝑒𝑆2 + 11𝑂2 → 2𝐹𝑒2𝑂3 + 8𝑆𝑂2).  Če bi bilo pirita veliko, bi pri zgorevanju premoga 
prišlo do velikih emisij SO2 in posledično do izgub žvepla v pepelu; v pepelu bi morali 
najti sledove železovih oksidov, česar ugotovljena mineralna sestava pepela ni potrdila. 
Vsebnost celokupnega žvepla bi bila tako manjša. V našem primeru, je v povprečju, 
vsebnost celokupnega žvepla v pepelu celo večja kot v premogu za okoli 15 % (Spremog = 
8,73 ut. % in Spepel = 10,25 ut. %).  
 
Vsebnost sulfata v premogu je nekoliko manjša od vsebnosti celokupnega žvepla (Ssul = 
7,92 ut. % in Scel = 8, 73 ut. %). Iz tabele 4 je razvidno, da vsebnosti žvepla v sulfatu v 
vzorcih premoga nekoliko odstopajo od izmerjenih količin celokupnega žvepla (v večini 
primerov so izračunane vrednosti nižje od izmerjenih). Glavni razlog za to je, da se žveplo 
v premogu ne nahaja le v obliki sulfata, ampak tudi v drugih oblikah, predvsem kot 
organsko vezano žveplo. Premogi nastajajo v anoksičnem okolju, zato je tako velika 
količina sulfata nenavadna, saj se sulfat reducira in obori kot pirit ali se vgradi v organsko 
snov. Zato domnevamo, da je prišlo do oksidacije žvepla med mletjem, hrambo vzorcev na 
zraku in ekstrakcijo v oksigenirani vodi. Zato je vsebnost celokupnega žvepla večja od 
vsebnosti žvepla, vezanega v sulfat. V primerih coal VIII/99 in coal 61 so vsebnosti sulfata 
večja kot vsebnosti celokupnega žvepla za kar je verjetno kriva napaka pri tehtanju.  
 
Tudi v pepelu je opazno odstopanje med vsebnostjo celokupnega žvepla in sulfata (tabela 
5). Vsebnost sulfata je tako nekoliko manjša kot vsebnost celokupnega žvepla (Ssul = 6,26 
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ut. % in Scel = 10,25 ut. %). Pri visoki temperaturi zgorijo tudi skoraj vse organske snovi in 
v pepelu ostane le sulfat. Velike razlike v odstopanju so zato najverjetneje posledica 
analitskih napak in nehomogenosti vzorcev. 
 
7.1.3 Izotopska sestava žvepla 
 
Izotopska sestava žvepla v premogu je negativna in v razponu med δ
34
S = −5,5 do −9,5 ‰. 
To pomeni, da je osiromašeno s težjim izotopom tako glede na standard kot na morski 
sulfat, katerega vrednosti δ
34
CDT so zadnjih 250 milijonov let v razponu od +10 do +23 ‰ 
(White et al., 1990). White et al. (1990) za izotopsko sestavo celokupnega žvepla v 
premogu navaja δ
34
SCDT  med +7,8 in +7,9 ‰, kar močno odstopa od izmerjenih vrednosti 
za premog iz Raše. Izotopska sestava premoga je zelo pogojena s tem, v kakšnem območju 
je nastal. Xiao et al. (2010) navajajo, da so δ
34
S vrednosti v premogih z visoko vsebnostjo 
žvepla bolj spremenljive in tudi bolj negativne zaradi vpliva bakterij. Tudi White et al. 
(1990) so veliko količino žvepla v premogu povezali z okoljem njegovega nastanka. V 
sladkovodnih sedimentacijskih bazenih je sulfata veliko manj kot v brakičnih ali slanih 
(zaradi sestave morske vode). Od pogojev, v katerih poteka diageneza, je odvisna 
obstojnost posameznih zvrsti žvepla in njihova izotopska sestava.  
  
Izotopska sestava žvepla v pepelu je δ
34
S = −3,46 ‰ in sulfat v pepelu je nekoliko 
obogaten s težjim izotopom žvepla glede na premog. Negativne vrednosti δ
34
S kažejo, da 




Mineralna sestava tal je nekoliko drugačna, kot je bilo pričakovati. Kot glavne mineralne 
komponente nastopajo kremen, muskovit/illit in albit. Glede na široke uklone lahko 
potrdimo prisotnost illita, vendar sklepamo, da je v tleh prisoten tudi muskovit. V vzorcih 
tal je po vsej verjetnosti pojavljajo tudi drugi minerali, a njihove prisotnosti zaradi majhne 
količine in/ali prekrivanja uklonov nismo mogli potrditi. Glede na Durn et al., (1999) terra 
rossa Istre vsebuje kremen, plagioklaze, kalijeve glinence, muskovit/illit, kaolinit, 
klorit/vermikulit, smektit, hematit, goethit in amorfne anorganske sestavine. Teksturno so 
tla iz delcev velikosti gline in melja, z majhnim deležem peska (4 ut. %) (Durn et al., 1999; 
Medunić et al., 2016b). 
 
7.2.1 Vsebnost celokupnega žvepla 
 
Elementna analiza žvepla v tleh v okolici TEP je pokazala, da so le-ta (glede na povprečje) 
zmerno onesnažena z žveplom (tabela 7). Zmerno povečane vsebnosti žvepla v tleh 
načeloma ne povzročajo problemov pri rasti rastlin, razen, če gre za izjemno visoke 
vsebnosti, npr. v zaslanjenih tleh ali na območjih, kjer je odložitev sulfata iz atmosfere 
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zaradi izgorevanja fosilnih goriv izredno velika (Novák et al., 2005). Srednja vrednost 
žvepla v tleh, ki so bila odvzeta v smeri vetra (JZ) je več kot 100 krat večja (blizu 4 ut. %) 
kot je vsebnost žvepla v kontrolnih (C) vzorcih tal (0,004 ut. %). To je predvsem posledica 
vsebnosti žvepla v vzorcih 19-22, ki so bili odvzeti najbližje TEP, na oddaljenosti 100-400 
m. Geološka podlaga so karbonati, ki ne prispevajo k obogatitvi tal z žveplom. 
 
Iz grafa na sliki 16 vidimo, da je največja vsebnost žvepla v tleh na oddaljenosti 100 m 
(4,11 ut. %) od TEP (torej najbližje). Nato vsebnost žvepla z oddaljenostjo (v smeri vetra 
JZ) hitro pada. Medunić et al. (2015, 2016a) so enak trend opazili tudi za policiklične 
aromatske ogljikovodike (PAH) in težke kovine (Cu, V in Zn). Podoben trend so opazili 
tudi Novák et al. (2005), ki poročajo, da je obogatitev tal z žveplom največja v bližini 
industrijskega vira, saj je 98 % industrijskega žvepla izpuščenega v atmosfero v obliki 
SO2. Del tega plina nato asimilirajo in prečistijo rastline preko listja. Odstranitev SO2 je 
odvisna od lokalne atmosferske dinamike in gostote dreves. Cicek in Koparal (2004) 
navajata za okolico termoelektrarne Tunçbilek v Turčiji nasproten trendi - naraščanje 
vsebnosti žvepla v tleh z oddaljenostjo od termoelektrarne, kar razlagata z visokim 
dimnikom termoelektrarne in posledično večjo disperzijo emitiranega SO2. 
 
 
Slika 16: Vsebnost žvepla na premici onesnaženja (PG) v smeri vetra JZ 
 
Največ žvepla vsebuje vzorec 19, odvzet na oddaljenosti 100 m, za katerega Medunić et al. 
(2015) navajajo, tudi največjo vsebnost PAH. Področje TEP je bilo podvrženo številnim 























navajajo, da bi zaradi le-teh lahko trpelo celotno področje v smeri premice onesnaženja 
(PG), saj so precej odpadkov razvozili po okolici. Na povečano vsebnost žvepla v smeri 
PG so po vsej verjetnosti vplivali tudi meteorološki pogoji, ki so nesli SO2 in drobne delce 
v smeri vetra (JZ). Na to nakazuje tudi vsebnost žvepla v vzorcu, ki je bil odvzet v 
nasprotni smeri vetra (SZ), na razdalji 1000 m od TEP in znaša 0,016 ut. %. Vsebnost 
žvepla na enaki razdalji v smeri vetra JZ pa je 0,524 ut. %. Povprečna vsebnost žvepla v 
okolici TEP znaša 0,5 ut. %, kar je bistveno več od povprečne vsebnosti žvepla na 
kmetijskih tleh, ki je. 0,03 % (Tabatabai, 1992; Aguilera et al., 2002).  
 
Querol et al. (1996) navajajo, da je več kot 20 % žvepla oddanega v atmosfero odloženega 
na oddaljenosti med 30 in 100 km v smeri vetra od termoelektrarne. Na to nakazujejo tudi 
vrednosti nekaterih kontrolnih vzorcev (C), ki so jih odvzeli Medunič et al. (2015,2016a, 
2016b) na oddaljenosti več kot 10 km. Najvišjo vsebnost ima vzorec C3, ki je bil odvzet v 
smeri JZ, na oddaljenosti več kot 10 km in znaša 0,107 ut. %. Ti kontrolni vzorci 
nakazujejo na transport žvepla na velikih razdaljah, zato bi bilo potrebno odvzeti vzorce še 
na večjih oddaljenostih. 
 
7.2.2 Vsebnost sulfata in organsko vezanega žvepla 
 
V tleh je le en del žvepla vezan v obliki sulfata. Primerjava celokupnega žvepla in sulfata v 
tleh kaže, da sulfat predstavlja le nekaj odstotkov celokupnega žvepla in je v tleh le v 
manjši meri vezani v obliki sulfata. Sklepamo lahko, da se je žveplo v tleh v skoraj 20 
letih, od kar so v TEP nehali uporabljati premog z visoko vsebnostjo žvepla, že 
transformiralo v organsko vezano žveplo. Namreč rastline in mikroorganizmi 
transformirajo anorganski sulfat v organske žveplove spojine, ki je nato vrnjen v tla v 
obliki rastlinskih ostankov (Freney in Williams, 1983). Rastline in mikroorganizmi so bili 
dejansko veliki porabniki žvepla, saj je kljub relativno veliki vsebnosti žvepla v tleh, le še 
v manjši meri (ali celo samo v sledovih) prisotno v obliki sulfata. To potrjuje relativno 
hitro transformacijo sulfata. (Freney in Williams (1983) navajata, da naj bi se v obdobju 24 
tednov vsebnost sulfata razpolovila). Upoštevati moramo tudi, da je sulfat izredno 
vodotopen, zato je v času od odložitve do danes, lahko prišlo do njegovega izpiranja iz tal. 
Predpostavljamo lahko, da žveplo ne predstavlja več potencialne nevarnost za okolje, ker 
so večino žvepla za svojo rast porabile rastline. 
 
Iz tal smo izločili žveplo, ki je vezano v huminsko in fulvinsko kislino. Analiza je 
pokazala, da v tleh v okolici TEP prevladuje žveplo, ki je vezano v huminsko kislino. V 
povprečju ga je za skoraj 2 krat več kot žvepla, ki je vezano v fulvinsko kislino. Vsebnost 
žvepla vezanega v fulvinsko kislino je zelo stalna in se z oddaljenostjo od TEP ne 
zmanjšuje ali povečuje. Nasprotno, pri žveplu vezanem v huminski kislini opazimo trend 




Na sliki 17 je prikazana celokupna sestava žvepla glede na posamezne zvrsti žvepla. 
Večina žvepla v tleh je vezana v organsko obliko (>95 %), prevladuje huminska kislina. 
Do enakih ugotovitev so prišli tudi Wang et al. (2005), ki so za področje Great Plains v 
ZDA ugotovil, da je 96 % vsega žvepla v tleh vezanega v organsko obliko. Organsko 
žveplo v tleh naj bi bila heterogena mešanica talnih organizmov in rastlin ter ostankov 
živali in mikrobov. Do podobne ugotovitev, le v nekoliko širšem razponu, so prišli tudi 
Novák et al. (2002), ki so za področje Evrope (Češka, Švedska, Italija in Francija) 
ugotovili, da organsko vezano žveplo v predstavlja nekje med 87 in 95 % vsega žvepla v 
tleh. Ugotovili so tudi, da se vsebnost organsko vezanega žvepla z globino tal zmanjšuje in 
vsebnost sulfata povečuje. Ker smo vzorčili le zgornji horizont, za analizirane vzorce ne 
moremo potrditi navedenih trendov. Vendar lahko predvidevamo, da se je sulfat deloma 
asimiliral v rastline ali vezal v organsko snov, deloma pa se je izpiral v globino.  
 
Slika 17: Deleži sulfata in organsko vezanega žvepla v procentih 
 
Izračunane vsebnosti sulfata in organsko vezanega žvepla smo primerjali z izmerjenimi 
vrednostmi celokupnega žvepla, pri čemer smo možnost prisotnosti sulfida upoštevali kot 
zanemarljive (tabela 8). Ugotovili smo dokaj velika odstopanja, ki so verjetno posledica 
priprave vzorca, katerega količina se tekom priprave lahko zmanjšuje. Zmanjševanje 
vzorca se lahko zgodi v treh stopnjah priprave: 
  
1. Vzorec je bilo po in pred filtriranjem, zaradi velikega deleža glinene frakcije, potrebno 
centrifugirati. Po vsakem centrifugiranju je treba vzorec postrgati iz centrifugirne čaše. 

























S v sulfatu S v fulvinski kislini S v huminski kislini
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Če tega ne naredimo dovolj natančno, pride do manjše izgube vzorca in zato manjšo 
količino vzorca od dejanske.  
2. Do izgube vzorca pride lahko tudi v postopku filtriranja.  
3. V primeru huminske kisline je do dela izgubljenega vzorca prišlo tudi pri sušenju s 
procesom liofilizacije, ker je zaradi nizkega tlaka in temperature nekaj steklenih čaš 
popokalo.  
 
Poleg tega k razliki v izračunani in izmerjeni vrednosti lahko prispeva tudi merska napaka 
pri tehtanju vzorca in merska napaka elementarnega analizatorja. Del napake je lahko tudi 
to, da nismo dobro odstranili korenin in vidnih delov rastlin iz vzorcev pred samo 
obdelavo.  
 
Vse nakazuje na to, da naravni procesi (privzem v rastline, izpiranje in mikrobna 
razgradnja) odstranjujejo sulfat iz tal veliko hitreje kot ostala onesnaževala (težke kovine, 
PAH). Žveplo je namreč esencialnem element, kar pomeni, da ga rastline nujno 
potrebujejo za svojo rast. Vendar večino transformacij žvepla v tleh opravijo 
mikroorganizmi. Nasprotno pa PAH spadajo med persistentna onesnažila (ang. persistent 
organic pollutants – POP; Stockholm convention), ampak jih v zelo omejenem obsegu 
degradirajo mikroorganizmi, določene vrste bakterij, gliv in alg (Haritash in Kaushik, 
2009). Degradacija PAH je odvisna od okoljskih pogojev, števila in vrste 
mikroorganizmov ter narave in kemične sestave kemijskih spojin. Mikroorganizmi jih 
presnovijo v manj zahtevne metabolite, ter nato preko mineralizacije v anorganske 
minerale, H2O, CO2 ali CH4. Stopnja bioremediacije je odvisna od pH, temperature, 
zasičenosti s kisikom, populacije mikrobov, dostopnosti hranil, kemične sestave spojin, 
transportnih lastnosti celice itd. (Haritash in Kaushik, 2009). Problem pri mikrobni 
razgradnji predstavlja neenakomerna porazdeljenost PAH v tleh. PAH se lahko absorbirajo 
v notranjost organskih delcev, katerih pore so tako majhne, da PAH postane nedostopen 
bakterijam (Johnsen et al., 2004). Zaradi tega je degradacija PAH počasnejša kot pa npr. 
žvepla. Težkih kovin rabijo rastline le malo, zato je tudi njihovo odstranjevanje iz tal 
veliko počasnejše v primerjavi z žveplom. V tleh prevladujeta dva tipa transformacije 
žvepla, in sicer mineralizacija organskih žveplovih spojin v sulfat in imobilizacija žvepla v 
mikrobe in rastline ter vgradnja v organske spojine (Krouse et al., 1991), medtem ko je 
degradacija PAH odvisna le od mikrobov, pa še to le v manjši meri (Johnsen et al., (2004); 
Haritash in Kaushik,(2009)). Del žvepla, PAH in težkih kovin je iz tal odstranjenega tudi z 
izpiranjem vode. 
 




S v tleh so v velikem razponu, v svetovnem merilu variirajo med −30 do +30 
‰. Razlog za to je v izotopski variaciji erozije lokalnih kamnin, ki vsebujejo evaporite in 
sulfidne rude in pribitkov ali odbitkov žvepla iz atmosfere, hidrosfere in biosfere 
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(bakterijska redukcija sulfata v manj anaerobnih okoljih) (Krouse et al., 1991). Izotopska 
sestava žvepla v tleh omogoča določitev izvora žvepla v tleh. Primarni vir žvepla v tleh v 
okolici TEP naj bi bile antropogene emisije sulfata iz TEP (premog, katerega povprečna 
vrednost δ
34
S znaša −7,2 ‰ in pepel z vrednostjo δ
34
S = −3,5 ‰), naravni nanos morskega 
sulfata in atmosferski nanosi SO2 s padavinami.    
 
Izotopska sestava celokupnega žvepla v tleh v okolici TEP je zelo raznolika in znaša δ
34
S 
je od +7,9 do +20,0 ‰. Iz tega lahko sklepamo, da atmosferski sulfat predstavlja mešanico 
naravnega (morskega) sulfata in sulfata iz antropogenega vira. Ta dva se nahajata v 
različnih razmerjih. Opazimo, da se vrednost δ
34
S z oddaljenostjo od TEP veča. Za vzorca 
3 KM in 4 KM bi tako lahko zaradi visokih vrednosti sklepali, da je del žvepla morskega 
izvora. Do tega sklepa lahko pridemo tudi iz mineralne sestavi pepela, ki vsebuje sadro, 
barit in anhidrit. Ker nizke a pozitivne vrednosti nakazujejo na antropogeni vnos sulfata iz 
zraka, izotopska sestava morskega sulfata pa znaša nad 20 ‰, lahko sklepamo, da je v 
bližini TEP večji vpliv na izotopsko sestavo imel sulfat iz antropogenih virov. Z 
oddaljenostjo od TEP se povečuje vpliv morskega sulfata in zmanjšuje vpliv 
antropogenega sulfata. Glede na to, da so vse točke blizu morja (v razdalji okoli 2 km od 
obale), je očitno, da na vsebnost in izotopsko sestavo sulfata aktivnost TEP vpliva veliko 
bolj kot bližina od morja. Povišana vrednost δ
34
S celokupnega žvepla v tleh je lahko tudi 
posledica mineralizacije izotopsko lažjega organsko vezanega žvepla, ki se posledično 
izluži iz tal kot anorganski sulfat (Stack in Rock, 2011). Za vzorce odvzete v nasprotni 
smeri vetra (1 KM SZ) lahko trdimo, da žveplo izvira iz morja, saj je njegova vrednost 
δ
34
S = 24,8 ‰. Povprečna vrednost δ
34
S morskega pršca znaša med 20,3 ‰ in 21,0 ‰ 
(Xiao et al., 2011a; Nehlich, 2014). Naša vrednost je nekoliko višja, k čemur bi lahko 
pripomogla kombinacija odlaganja morskega sulfata in antropogenega.    
 





S za sulfat je med +1,0 do +5,5 ‰. V primerjavi s 




S za organsko vezano 
žveplo so v razponu od −3,6 do +5,9 ‰. Izotopska sestava žvepla vezanega v fulvinsko 
kislino je pozitivna (δ
34
S = 3,7 ‰), medtem ko se vrednosti za žveplo v huminski kislini 
gibljejo od negativnih do pozitivnih, povprečna vrednost δ
34
S pa znaša +0,3 ‰. Žveplo v 
huminski kislini je osiromašeno s težjim 
34
S. Tudi Alewell (1999) navaja, da je organsko 
vezano žveplo osiromašeno s težjim 
34
S in vrednosti  δ
34
S organsko vezanega žvepla so 
ponavadi nižje. To naj bi bila posledica izotopske diskriminacije med črpanjem in 
nečrpanjem sulfata. Vendar so Mayer et al. (1995) s preučevanjem talnega profila v 
Nemčija ugotovili, da so vrednosti δ
34
S sulfata v organsko vezanem žveplu višje od 
vrednosti δ
34




Na podlagi izotopske sestave lahko sklepamo, da je sulfat v tleh prisoten iz dveh virov. Del 
sulfata se je v tla odložilo z atmosferskim odlaganjem SO2 nastalega pri sežigu premoga, 
na kar nakazujejo nizke a pozitivne vrednosti δ
34
S. To pomeni, da je glavni vir žvepla TEP, 
ki je v preteklosti uporabljala premog iz Raše, ki ima zelo visoko vsebnost žvepla. Del 
sulfata je v tla prišel zaradi mikrobne mineralizacije organske snovi. Na to nakazuje 
izotopska sestava organsko vezanega žvepla, ki znaša δ
34





Ssul kaže, da je vrednost δ
34
Sorg  nekoliko višja od vrednosti δ
34
Ssul. Organsko vezano 
žveplo je torej obogateno s težjim 
34
S. To nakazuje veliko dejavnost bakterij. Med 
bakterijsko redukcijo sulfata se formira H2S, ki je osiromašen z 
34
S, preostanek sulfata pa 
postane z njim obogaten (Habicht et al., 1998). Zato pride v tleh do osiromašenja z lažjim 
32




7.2.4 Razmerje C:N:S 
 
Žveplo predstavlja eno izmed osnovnih komponent organske snovi v tleh in je močno 
povezano z ogljikom in dušikom. Povprečno svetovno razmerje med C:N:S znaša 
140:10:1,3, vendar je zlasti koncentracija žvepla lahko niha v velikem območju. 
Odstopanja od tega razmerja so lahko posledica povečanega ali zmanjšanega vnosa žvepla 
v tla, preperevanje tal, onesnaževanje ali sulfurizacija organske snovi zaradi presežnega 
sulfata v tleh (Stevenson, 1986). Aguilera et al., (2002) so izračunali razmerje C:N:S, ki je 
za tla, nastala na vulkanskih kamninah v Čilu, 119:10:1,4, vsebnosti C, N in S so bile 
podobne kot v tleh v okolici TEP. V tabeli 12 so podana razmerja C:N, C:S in N:S ter 
razmerje C:N:S za tla v okolici TEP.  
 
Tabela 12: Masno razmerja med C, N in S za tla v okolici TEP 
Vzorec C:N C:S N:S C:N:S 
1,5 KM 19,5 174,7 9,0 175:9:1 
2 KM 17,0 177,8 10,5 178:11:1 
3 KM 24,2 271,3 11,2 271:11:1 
4 KM 18,1 175,6 9,7 176:10:1 
5 KM 18,5 133,3 7,2 133:7:1 
1 KM SZ 18,5 144,1 7,8 144:8:1 
 
Pomembno je razmerje C:N, ki pove, kako hitro bo potekal razkroj organske snovi. Če je 
razmerje nad 30 je razkroj otežen. Povprečno svetovno C:N razmerje znaša 14:1. Številni 
raziskovalci so ugotovili, da je razmerje C:S ključnega pomena za transformacijo žvepla s 
pomočjo mikroorganizmov. Če je razmerje C:S rastlinskih ostankov manjše od 900, bo 
lahko prišlo do imobilizacije žvepla med razgradnjo le-teh (Freney in Williams, 1983). 
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Povprečno razmerje C:N:S v tleh v okolici TEP znaša 180:9:1, zato hitra pretvorba 
sulfatnega S v organsko ne preseneča.   
 
7.2.5 Faktor obogatitve in geoakumulacijski indeks 
 
Obogatitveni faktor EF izračunali na podlagi dveh referenčnih območij - zemljine skorje in 
kontrolnega vzorca C1. Povprečno vrednost za zemljino skorjo smo izbrali, ker je zelo 
podobna vsebnosti žvepla v B horizontu rendzin divaškega krasa (Volf, 2014). Podobne 
količine žvepla v neobdelanih tleh sta zabeležila tudi Zucke in Zech (1985) za območje 
Bavarske, kjer znašajo med 0,05 in 0,07 ut. % in Xiao et al. (2015) za območje štirih 
kitajskih provinc, kjer znaša vsebnost med 0,003 in 0,08 ut.%. Za primerjavo smo izbrali 
še kontrolni vzorec C1 zaradi zelo nizke vsebnosti žvepla (0,004 ut. %). Za povprečno 
vsebnost žvepla smo se ravnali po Clark in Washington (1923), ki navajata povprečno 
vrednost za zemljino skorjo 0,06 ut. %. Kot referenčni element smo izbrali Al, katerega 
povprečna vsebnost v zemljini skorji je 15,65 ut. %. Vsebnost Al na območju C1 znaša 
15,15 ut. %. Faktor obogatitve in stopnjo obogatitve za posamezna vzorčna mesta so 
prikazani v tabeli 13.  
Glede na vrednosti Clarka so EF in stopnje obogatitve nekoliko nižje kot glede na 
kontrolno območje. Razlog je v tem, da je povprečna vsebnost žvepla v zemljini skorji po 
Clarku večja. Največja obogatitev je na oddaljenosti 100 m od TEP (vzorec 19), kjer je 
stopnja obogatitve ekstremna in EF = 130,8 glede na Clarka oz. EF = 211 glede na C1. EF 
nato z oddaljenostjo pada, z odstopanjem na oddaljenosti 1000 m (vzorec 28). Glede na 
vrednosti Clarka je ekstremno obogaten le vzorec 19, nato so vzorci do oddaljenosti 500 m 
od TEP označeni kot močno obogateni z S. Glede na C1 so vsi vzorci do oddaljenosti 500 
m od TEP ekstremno obogateni. Glede na vrednosti Clarka je obogatitev z žveplom 
zaznana v vseh primerih (zmerna do močna), razen v C1, kjer obogatitve ni. Glede na C1 
je stopnja obogatitve primerljiva z EF po Clarku. Na sliki 18 je primerjava med EFClark in 
izmerjeno vsebnostjo žvepla v tleh. Dobro je razvidna povezava med visoko vsebnostjo S 
in visoko vrednostjo EF. Ker vsebnost žvepla z oddaljenostjo od TEP pada, se zmanjšuje 
tudi stopnja obogatitve. Kljub temu, da nam za vzorce med 1500 in 5000 m manjkajo 
izračuni za EF lahko iz grafa sklepamo na stopnjo obogatitve z žveplom, kar je tudi 
prikazano v tabeli 13.  
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Tabela 13: Faktor obogatitve in geoakumulacijski indeks glede na Clarka in glede na referenčno 
območje C1ter stopnja onesnaženja. V vzorcih označenih z * izračun EF ni bil mogoč, na podlagi 
vsebnosti S je določena le okvirna stopnja obogatitve. 
Vzorec EFClark  IgeoClark  EFC1  IgeoC1  
19 130,8  5,5  211,1  6,3  
20 38,0  3,6  61,2  4,4  
21 37,2  3,6  60,0  4,4  
22 49,3  3,9  79,6  4,7  
23 14,4  2,4  23,3  3,2  
24 14,2  2,3  23,0  3,0  
25 11,9  2,2  19,3  2,9  
26 3,9  0,7  6,2  1,4  
27 5,2  0,9  8,4  1,7  
28 18,5  2,5  29,8  3,3  
1,5 KM *  1,3  *  2,0  
2 KM *  1,0  *  1,7  
3 KM *  0,6  *  1,4  
4 KM *  0,5  *  1,3  
5 KM *  1,1  *  1,8  
C1 0,6  −1,3  referenčno območje  
Legenda: 







zmerno ne/zmerna ne 
 
Za območje okoli TEP v smeri JZ smo z geoakumulacijskim indeksom Igeo določili 
stopnjo onesnaženja z žveplom. Igeo smo izračunali glede na enaka referenčna območja 
kot EF. Izračunani Igeo in podatki o stopnji onesnaženja na posameznih vzorčnih mestih 
so podani v tabeli 13.  
 
Vidimo, da je vplivno območje TEP zelo močno, tudi ekstremno obogateno (>25) z 




Tabela 14: Faktor obogatitve in geoakumulacijski indeks (povprečje, minimum in maksimum) za 
žveplo glede na PG od TEP 
 Povprečje min-max st. obogatitve / onesnaženja 
EFClark 29,5 0,6-130,8 zelo močna 
EFC1 52,2 6,2-211,1 ekstremna 
IgeoClark 2,0 −1,3-5,5 zmerno do močno 
IgeoC1 2,7 −0,6-6,2 zmerno do močno 
 
Naredili smo tudi primerjavo med posameznimi območji okoli TEP, kjer so bili odvzeti 
vzorci. Za to primerjavo smo uporabili vse vzorce, katerih sestavo so nam posredovali 
Medunić et al. (2016a). Iz slike 19 je razvidno, da je med posameznimi območji velika 
razlika v EF in Igeo. Kontrolno območje ima zelo nizke vsebnosti žvepla in posledično 
tudi nizko vrednost EF in Igeo. Povprečna vrednost EF tako znaša 1,6 in Igeo -0,3, kar 
nakazuje da ni ne obogatitve (<1) niti onesnaženosti (<0) z žveplom. Nižja vrednost EF in 
Igeo je zabeležena tudi v smeri SZ. Povprečna vrednost EF znaša 9,2 in Igeo 1,4. Na tem 
območju že lahko govorimo o zmerni do močni obogatitve (5-10) in zmernem onesnaženju 
(1< Igeo <2), ki pa je v primerjavi s smerjo JZ še vedno veliko nižja. Najbolj onesnaženo 




Slika 19: Povprečne vrednosti faktorja obogatitve in geoakumulacijskega indeksa za kontrolno 
območje (C1), območje v smeri JZ in območje, ki ni vsmeri JZ 
 
Na sliki 20 je prikazana primerjava med vsebnostjo žvepla v tleh in Igeo ter EF z 





















Stopnja onesnaženja, ocenjena z geoakumulacijskih indeksom je zelo primerljiva z EF, kar 
je vidno tudi na sliki 20. Bližje kot smo TEP, večja je stopnja onesnaženja. 
 
 
Slika 20: Primerjava stopnje obogatitve in stopnje onesnaženja tal z oddaljenostjo od TEP, kjer je 
referenčno območje vzeto glede na Clarka in je 6 - ekstremna obogatitev; zelo močno onesnaženje, 
5 - zelo močna obogatitev; močno do zelo močno onesnaženje, 4 - močna obogatitev/onesnaženje, 
3 - zmerna do močna obogatitev/onesnaženje, 2 - zmerna obogatitev/onesnaženje, 1 - manjša 



































Tekom magistrskega dela smo prišli do naslednjih zaključkov: 
 Premog iz Raše, ki so ga uporabljali v TEP lahko uvrstimo v premoge s super 
visoko vsebnostjo organskega žvepla (SHOS), saj v povprečju vsebuje 8,73 ut. % 
žvepla. Visoko vsebnost žvepla, ki znaša 10,25 ut. %, ima tudi pepel, ki je nastal 
pri izgorevanju premoga. 
 Povprečna vrednost 34SVCDT žvepla v premogu je od −5,5 do −9,5 ‰, medtem ko 
je povprečna vrednosti δ
34
S morskega pršca med 20,3 in 21,0 ‰. Zaradi visoke 
vsebnosti žvepla in njegove izotopske sestave lahko potrdimo, da je TEP v tla 
prispeval vsaj del celokupnega žvepla. 
 Onesnaženost tal z žveplom je tesno povezana z  oddaljenostjo od TEP in smerjo 
vetra (JZ). Vsebnost žvepla v tleh se znižuje z oddaljenostjo v smeri premice 
onesnaženja (PG) od TEP in je najnižja na največji oddaljenosti, kjer smo še 
vzorčili (5 KM). 
 Žveplo v tleh se nahaja tako v anorganski kot tudi v organski obliki. Pri tem se 
večina žvepla v tleh (>98 %) nahaja v organski obliki, le manjši delež je v obliki 
sulfata. To nakazuje na hitro asimilacijo sulfatnega žvepla v rastline. 
 Večino organsko vezanega žvepla se nahaja vezanega v huminsko kislino (>95 %).  
 Vrednosti δ34S v tleh so zelo različne in znašajo med +7,9 in +20,0  ‰. To 
nakazuje, da je atmosferski sulfat predstavljal mešanico naravnega (morskega) 
sulfata in sulfata iz antropogenih virov, ob predpostavki, da je glavni vir žvepla 
prišel v tla z odlaganjem zračnih delcev. 
 Iz izotopske sestave sulfata in organsko vezanega žvepla lahko sklepamo, da je 
sulfat v tleh prisoten iz dveh virov, in sicer z odlaganjem prahu iz zraka (morski 
sulfat in sulfat, ki nastaja pri sežigu fosilnih goriv) kot tudi iz organske snovi 
oziroma produktov njene mineralizacije.  
 Razmerje C:N:S znaša 180:9:1, med tem ko je svetovno povprečje 140:10:1,3.  
 Faktor obogatitve EF kaže, da so tla v bližini TEP zelo močno obogatena z 
žveplom, nato pa se obogatenost znižuje z oddaljenostjo od TEP.  
 Geoakumulacijski indeks Igeo je pokazal, da je v bližini TEP zmerno do močno 
onesnaženje, ki se z oddaljenostjo od TEP zmanjšuje.  
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